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Ueber  die  Wanderungen  der  Ionen  während 
der  Elektrolyse. 

Von  i 

W.  Hittorf 

in  Munster. 


Erste  Mitteilung.  [Pogg.  Ann.  $/?.  1853.) 

[177  Die  Deutung,  welche  wTir  gegenwärtig  dem  Proccsse 
der  Elektrolyse  geben,  stellte  zuerst  in  ihren  allgemeinen  Zügen 
Grotthuss  im  Jahre  1805  auf.  Darnach  stammen  die  beiden 
Ionen,  die  gleichzeitig  frei  werden,  nicht  von  demselben  Atome 
des  Elektrolyten  ab,  sondern  gehören  verschiedenen  an,  denen 
nämlich,  die  sich  gerade  in  unmittelbarer  Berührung  mit  den 
Elektroden  befinden.  Die  Bestandtheilo,  aus  deren  Verbindung 
sie  treten,  vereinigen  sich  sogleich  mit  den  entgegengesetzten 
der  zunächst  liegenden  Atome ; dieser  Vorgang  findet  zwischen 
den  entgegengesetzten  Bestandteilen  sümmtlicher  neben  ein- 
ander liegender  Atome,  soviel  ihrer  innerhalb  der  Elektroden 
sind,  statt  und  hält  sie  alle  gebunden. 

»Ich  folgere  hieraus,  bemerkt  Grotthuss  *)  dass,  wenn  cs 
möglich  wäre,  im  Wasser  'allein  ohne  Einschaltung  metallischer 
Leiter)  einen  galvanischen  Strom  hervorzubringen,  der  eine 
Zirkellinie  bildete,  alle  Theilchen  Wasser,  die  in  diesem  Zirkel 
liegen,  zerlegt  und  augenblicklich  wieder  zusammengesetzt  werden 
würden ; woraus  sich  dann  weiter  ergiebt,  dass  dieses  Wasser, 
obgleich  es  die  galvanische  Zersetzung  in  allen  seinen  Theilen 
wirklich  erleidet,  doch  immer  nur  Wasser  bleiben  würde.« 

*)  Phys.  chem.  Forsch.  S.  Fi:*. 
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Diese  Auffassung  der  Elektrolyse  war  zu  natürlich,  um  nicht 
die  andern  mehr  oder  weniger  erzwungenen  Hypothesen,  welche 
die  austretenden  Ionen  aus  denselben  Atomen  [178]  des  Elektro- 
lyten entspringen  Hessen,  zu  verdrängen.  Sie  erklärte  ohne 
weitere  Annahme  die  zahlreichen  Versuche,  welche  II.  Dary* 
kurze  Zeit  nachher  über  die  IlinüberfUkrung  der  Bestandthcile 
zu  den  Elektroden  veröffentlichte.  Das  späte  Auftreten  der 
Ionen  eines  Elektrolyten,  der  sich  nicht  in  unmittelbarer  Be- 
rührung mit  den  Polen  befindet,  ihr  gänzliches  Ausbleiben,  wenn 
sie  eine  Flüssigkeit,  mit  deren  Bestandteilen  sie  unlösliche  Ver- 
bindungen eingehen,  von  den  Elektroden  trennt,  waren  vortreff- 
liche Belege,  welche  Dary  der  Theorie  lieferte. 

Trotz  der  klaren  Vorstellung,  die  (Jrotthuss  bis  hierhin  von 
der  Elektrolyse  sich  gebildet,  die  namentlich  aus  der  Bemerkung, 
welche  ich  oben  mit  seinen  eigenen  Worten  wiedergegeben,  her- 
vorgeht (die  Prämisse  der  Folgerung  realisiren  wir  bekanntlich 
heutigen  Tages  leicht  durch  einen  lnductiousstrom),  verfiel  er 
in  der  weitern  Ergründung  der  Erscheinung  in  einen  wesent- 
lichen Irrthum.  Er  dachte  sich  nämlich  dieselbe  dadurch  be- 
dingt, dass  die  Metalle,  zwischen  denen  der  Elektrolyt  einge- 
schaltet, die  Sitze  zweier  Kräfte  seien,  welche  entgegengesetzt 
auf  die  beiden  Bestandthcile  jedes  Atoms  wirkend,  den  einen 
abstossen,  den  andern  anziehen  und  sich  umgekehrt  dem  Qua- 
drate der  Entfernung  verändern.  Dieser  Ansicht  huldigten  lange 
mehr  oder  weniger  sämmtliche  Physiker,  die  unserm  Gegen- 
stände ihre  Aufmerksamkeit  schenkten ; ihr  entsprach  die  Be- 
nennung der  Pole,  die  man  den  eingctauchtcn  Metallen  gab. 
(Irotthuss  war  jedoch  auch  hier  den  übrigen  darin  voraus,  dass 
er  bereits  (freilich  im  Widerspruche  mit  seiner  Hypothese)  die 
auf  jedes  Theilchen  des  Elektrolyten  wirkenden  Kräfte  überall 
gleichstark  im  Bogen  hinstellte,  eine  Annahme,  «die  bekanntlich 
für  die  einfachsten  Bedingungen  des  Versuches  richtig  ist. 

Erst  FaraJay  drang  tiefer  in  den  Vorgang  ein.  In  ganz 
entgegengesetzter  Weise  fasste  er  die  Bedingungen  desselben 
auf  und  ward  dadurch  zu  der  grossen  Entdeckung  der  festen 
elektrolytischen  Wirkung  des  Stromes  geführt,  [179]  die  gegen- 
wärtig das  Fundament  aller  weiteren  Untersuchungen  über  die 
Elektrolyse  bildet.  Er  brachte  durch  diese  Umgestaltung  die 
Theorie  in  Einklang  mit  dem  OÄwi’schen  Gesetze,  ohne  das- 
selbe zu  kennen. 


•)  Gilb.  Ann.  Bd.  25»,  S.  20. 
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«Ich  denke  mir,  sagt  er  im  § 524  seiner  Expcrimcntal- 
Untersuchungen,*)  die  Effecte  als  entsprungen  aus  inneren,  der 
in  Zersetzung  begriffenen  Substanz  angehörigen  Kräften  und 
nicht  aus  änsserlichcn,  wie  sie  betrachtet  werden  könnten,  wenn 
sie  unmittelbar  von  den  Polen  abhingen.  Ich  nehme  an,  die 
Wirkungen  seien  Folge  einer  durch  den  elektrischen  8trom 
hervorgebrachten  Abänderung  der  chemischen  Verwandtschaft 
der  in  und  neben  der  Bahn  des  Stromes  liegenden  Theilehen, 
durch  welche  diese  das  Vermögen  erlangen,  in  einer  Richtung 
stärker  als  in  der  andern  zu  wirken,  demgemäss  durch  eine 
Reihe  folgweiser  Zersetzungen  und  Wiederznsammensetzungen 
in  entgegengesetzter  Richtung  fortgeführt  lind  endlich  an  den 
in  Richtung  des  Stromes  liegenden  Grenzen  des  in  Zersetzung 
begriffenen  Körpers  ausgetrieben  oder  ausgeschlossen  werden 
und  dieses  in  grösserer  oder  geringerer  Menge,  je  nachdem  der 
Strom  mehr  oder  weniger  stark  ist.  Ich  glaube  daher,  es  würde 
philosophischer  sein  und  die  Thatsachen  unmittelbarer  bezeich- 
nen, von  dem  zersetzt  werdenden  Körper  in  Bezug  auf  den  durch 
ihn  gehenden  Strom  zu  sprechen,  als  in  Bezug  auf  die  mit  ihm 
in  Berührung  stehenden  sogenannten  Pole,  und  demgemäss  zu 
sagen,  dass  während  der  Zersetzung  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  etc. 
zn  dem  negativen  Ende,  Wasserstoff,  Metalle  u.  s.  w.  zu  dem 
positiven  Ende  der  zersetzt  werdenden  Substanz  übergeführt 
werden. « 

»Die  Pole,  heisst  es  weiter  im  § 556,  "*)  sind  bloss  die  Ober- 
flächen oder  Thiircn.  durch  welche  die  Elektricität  zu  der  zer- 
setzt werdenden  Substanz  ein-  oder  austritt.  Sie  begrenzen  die 
Ausdehnung  jener  Substanz  in  dem  Laufe  des  elektrischen 
Stromes,  sind  die  Enden  derselben  in  dieser  [180  Richtung,  und 
deshalb  gehen  die  Elemente  bis  dahin  und  nicht  weiter.« 

Faraday  erklärt  hierdurch  zuerst  mit  Bestimmtheit  die 
chemische  Zersetzung  als  die  Leitung  dos  elektrischen  Stromes 
durch  den  Elektrolyten.  Er  bewies  für  dieselbe  die  wichtige 
Beziehung : ***] 

» Die  Summe  der  chemischen  Zersetzung  ist  constant  für 
jeden  Querschnitt  eines  zersetzt  werdenden  Leiters  von  gleich- 
förmiger Beschaffenheit,  welche  Entfernung  auch  die  Pole  von 
einander  oder  von  dem  Querschnitte  haben  mögen,  vorausgesetzt 

*;  Pogg.  Ann.  Bd.  32,  S.  435. 

**)  Ebend.  Bd.  32,  S.  450. 

***;  Ebend.  Bd.  32,  S.  426. 
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nur,  dass  der  elektrische  Strom  in  constanter  Quantität  erhalten 
werde.« 

In  diesen  Sätzen  wird  noch  heute  unsere  Vorstellung  von 
dom  Processe  der  elektrischen  Zersetzung  zusammengefasst. 

’ Faraday  glaubte  in  einer  spätem  Abhandlung,  *)  dass  sie  einer 
Modification  bedürfen  würden.  Zu  dieser  Aeusserung  bestimmte 
ihn  vorzugsweise  die  chemische  Theorie  der  galvanischen  Kette, 
die  er  so  eifrig  zu  vertheidigen  sich  bemühte,  sowie  der  Umstand, 
dass  Eloktrolyte  häufig  schwache  Ströme  leiten,  ohne  dass  eine 
Zersetzung  wahrnehmbar  wird.  Beide  Punkte  sind  jedoch  seit- 
dem hinreichend  von  der  Wissenschaft  erledigt,  ohne  den  auf- 
gestellten  Sätzen  irgend  zu  nahe  zu  treten.  Im  Gogcntheil  hat 
jede  genauere  Untersuchung  für  dieselben  nur  neue  Bestätigungen 
geliefert. 

Wir  veranschaulichen  uns  den  Vorgang  gewöhnlich,  indem 
wir  eine  lineare  Reihe  neben  einander  befindlicher  Atome,  wie 
Fig.  I Taf.  I angiebt,  darstellen.  Der  Zeichnung  liegt  die 
Annahme  zu  Grunde,  dass  die  Entfernung  zwischen  den  benach- 
barten Atomen  des  Elektrolyten  grösser  als  diejenige  ist,  in 
welcher  die  chemisch  verbundenen  Ionen  jedes  Atoms  von  ein- 
ander abstehen.  Diese  Annahme  ist  gewiss  für  die  Fälle  ge- 
stattet, welche  uns  später  allein  beschäftigen,  in  denen  der 
Elektrolyt  durch  ein  Lösungsmittel  den  flüssigen  Aggregat- 
zustand erhält. 

181  Die  erste  Wirkung  des  Stromes  wird  darin  bestehen,**) 
dieThcilchen  des  zersetzt  werdenden  Körpers  in  eine  solche  Lage 
zu  bringen,  dass  das  Kation  jedes  Atoms  der  Kathode,  das  Anion 
der  Anode  zugewandt  ist.  Alsdann  entfernen  sich  die  beiden 
Ionen  von  einander,  bewegen  sich  in  entgegengesetzter  Richtung 
und  kommen  so  mit  den  ebenfalls  wandernden  benachbarten 
zusammen  (Fig.  1 b Taf.  I) . Hierdurch  sind  sie  aber  in  eine 
Lage  gelangt,  wo  jedes  Anion  nach  der  Kathode,  jedes  Kation 
nach  der  Anode  gerichtet  ist.  Es  muss  daher  wieder  eine 
Drehung  jedes  Atoms  erfolgen , die  entgegengesetzte  Stellung 
eintreten,  wenn  ununterbrochen  an  derselben  Elektrode  derselbe 
Bestandtheil  frei  werden  soll  Fig.  1 <*,  Taf.  I). 

Es  würde  gewiss  von  grosser  Wichtigkeit  sein,  wenn  wir 
diese  Bewegungen,  welcher  die  kleinsten  Theilchcn  eines 
Elektrolyten  während  des  Durchganges  des  Stromes  unterworfen 

•)  Poffp.  Ann.  Bd.  35,  S.  25t). 

**)  Vergl.  Faraday  §.  1705  Togy.  Ann.  Ergiinzungsbd . I,  S.  203. 

Digitized  by  Googl 


Ueber  die  Wanderungen  der  Ionen 


7 


sind,  genauer,  als  in  den  allgemeinsten  Umrissen  darstellen 
könnten.  Sie  werden  nicht  allein  über  das  Wesen  der  Elektri- 
eitftt,  sondern  auch  über  die  chemische  Constitution  der  Körper 
Licht  verbreiten. 

Es  scheint  möglich,  durch  den  Versuch  die  relativen  Wege, 
welche  die  beiden  Ionen  während  der  Elektrolyse  zurücklegen, 
in  vielen  Fällen  zu  bestimmen.  Da  uns  im  Folgenden  dieser 
Punkt  allein  beschäftigen  wird,  so  wollen  wir  ihn  in  der  Zeich- 
nung ebenfalls  allein  hervortreten  lassen.  Zu  dem  Ende  wählen 
wir  die  Darstellungsart,  die  Berzelius  in  seinen  Werken  giebt, 
in  welcher  die  beiden  Ionen  unter  einander  sich  befinden  und 
in  horizontaler  Richtung  an  einander  verschieben  (Fig.  *2, 
Taf.  I.).  Gesetzt  der  Elektrolyt  sei  durch  ein  indifferentes, 
den  Strom  nicht  leitendes  Lösungsmittel  in  den  flüssigen  Zustand 
gebracht.  Vermögen  wir  die  Flüssigkeit  an  irgend  einer  be- 
stimmten Stelle  zu  spalten,  so  werden  wir  nach  der  Elektrolyse 
in  jedem  Theile  die  Ionen  in  einem  andern  Verhältnisse  finden, 
wie  vor  derselben.  Dieses  Verhältnis  wird  durch  die  [182] 
Wege  bedingt  , die  jedes  Ion  während  des  Durchganges  des 
Stromes  zurücklegt. 

Machen  wir  z.  B.  die  Annahme,  welche  in  den  älteren  Dar- 
stellungen stillschweigend  vorausgesetzt  wurde,  dass  die  Wege 
einander  gleich  seien,  demnach  die  beiden  wandernden  Ionen 
sich  in  der  Mitte  ihrer  ursprünglichen  Entfernung  begegnen,  so 
lehrt  ein  Blick  auf  die  Fig.  2 Taf.  I . dass  nach  der  Elektrolyse 
der  Theil  der  Flüssigkeit,  der  an  die  Anode  grenzt,  ein  halbes 
Aeqnivalent  des  Kations  weniger  enthalten  wird,  wie  vor  der- 
selben. Für  den  andern  Theil,  der  mit  der  Kathode  in  Berüh- 
rung stand,  gilt  natürlich  das  Umgekehrte.  Unter  Aequivalent 
ist  die  Menge  des  frei  gewordenen  Bestandteils  verstanden. 

Legen  die  beiden  Ionen  nicht  gleiche  Wege  zurück,  begeg- 
nen sie  sich  nicht  in  der  Mitte,  so  wird  die  Seite  der  Flüssigkeit, 
auf  der  das  schneller  sich  bewegende  Ion  auftritt,  um  mehr  als 
ein  halbes  Aeqnivalent  desselben  vermehrt,  und  um  weniger  als 
nm  ein  halbes  Aeqnivalent  des  andern  vermindert  worden  sein. 
Die  Fig.  3 Taf.  I zeigt  dies  für  die  Annahme,  dass  das  Anion 
i-  das  Kation  | des  Weges  zurftcklegt.  Die  Seite  der  Flüssig- 
keit an  der  Anode  enthält  nach  der  Zersetzung  J Aeqnivalent 
des  Anions  mehr,  | Aeqnivalent  des  Kations  weniger,  als 
vor  derselben.  Die  andere  Seite  zeigt  das  umgekehrte  Ver- 
liältuiss. 

Es  gilt  offenbar  dieses  Resultat  allgemein.  Legt  das  eine 
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Ion  — des  Weges  zurück,  das  andere  . so  wird  die  Seite 

n n 

der  Flüssigkeit,  in  welcher  ersteres  auflritt.  - Aequivalent  des- 

« 

selben  mehr.  Aequivalent  des  andern  Ions  weniger  ent- 

halten. Die  entgegengesetzte  Beziehung  wird  für  die  andere 
Seite  des  Elektrolyten  gelten. 

Die  ersten  Versuche,  die  Ueberführung  der  Ionen  quantitativ 
zu  bestimmen,  wurden  von  l'aruday'  angestellt.  Erbehandelte 
jedoch  den  Gegenstand  nur  nebenbei,  und  [183  beschränkte 
sich  auf  zwei  Elektrolyte,  verdünnte  Schwefelsäure  und  eine 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natron.  Je  zwei  Gefässe  wurden 
mit  bestimmten  Mengen  dieser  Flüssigkeiten  gefüllt  und  durch 
Asbest  in  Verbindung  gesetzt.  Darauf  wurden  sie  in  denselben 
Strom  eingeschaltet,  und  nachdem  die  Zersetzung  eine  Zeitlang 
gedauert,  der  xUsbest  ausgehobeu  und  der  Inhalt  der  Analyse 
unterworfen.  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese  Methode  grosse 
Mängel  besitzt  und  keine  genauen  Resultate  erwarten  lässt.  Die 
Zahlen,  welche  l'aruday  aus  zwei  Versuchsreihen  erhielt,  zeigen 
dies  hinreichend.  Bei  dem  Natronsalze  bestimmte  er  blos  die 
Schwefelsäure,  welche  frei  geworden,  und  setzte  stillschweigend 
voraus,  dass  die  Hälfte  derselben  übergeführt  sei. 

Die  Herren  Daniel 1 und  A.  Miller**)  sahen  sich  bei  ihren 
schönen  Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  der  Salze  veran- 
lasst. der  Ueberführung  grössere  Aufmerksamkeit  zu  widmen. 
Sie  bewirkten  die  Scheidung  der  Flüssigkeit  durch  Einschaltung 
einer  Membrane.  Die  beiden  Zellen,  in  welche  dadurch  das 
Gefass  getrennt  wurde,  füllten  sie  mit  genau  bestimmten  Mengen 
der  wässerigen  Lösung  des  Elektrolyten  und  untersuchten  sie 
nach  der  galvanischen  Zersetzung. 

Die  Resultate,  welche  sie  erhielten,  sind  sehr  auffallend. 
Als  sie  nämlich  schwefelsaure»  Kupferoxyd  oder  schwefelsaures 
Zinkoxyd  als  Elektrolyte  wählten,  fanden  sie  nach  der  Zerlegung 
in  der  Zelle,  in  welcher  die  Kathode  tauchte,  genau  dieselbe 
Menge  Metall  wieder,  die  sie  ursprünglich  hineingebracht.  Die 
Menge  des  redneirten  Metalles,  vermehrt  um  die  (Quantität  des- 
selben. die  noch  in  der  Flüssigkeit  gelöst  war,  betrug  gerade 


Kxpcriiu.  Untersuch.  §.  525 — 530.  Ibgg.  Ann.  Bd.  32.  8.  43ti 
P>"jg.  Ann.  Bd.  04,  8.  D. 
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so  viel,  als  vor  der  Elektrolyse  vorhanden  war.  Demnach  wür- 
den die  Metalle  Kupfer  oder  Zink  bei  der  Elektroysc  gar  nicht 
wandern;  ihr  Anion  (8)  legt  allein  die  ganze  Strecke  zurück. 
Ein  Ammoniumsalz  'Salmiak)  gab  dasselbe  Verhalten;  das  zu- 
sammengesetzte 184  Kation  (NH1)  schliesst  sich  jenen  beiden 
an.  Ueberfühmngen  des  Kations  erhielten  sie  bei  den  Salzen: 
schxvefelsaures  Kali,  salpetersaurcr  Baryt,  schwefelsaure  Talk- 
erde. Sie  betrug  für  das  Kalinm  J , für  das  Baryum  für  das 
Maguesinm  ^ Aequivalcnt.  Die  Verfasser  schliessen  aus  diesen 
Versuchen,  dass  bei  der  Elektrolyse  diejenigen  Metalle,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Wasser  zersetzen,  oder  deren 
Oxyde  sehr  löslich  in  Wasser  sind,  der  Fortführung  in  der 
Fb/to’schen  Kette  von  der  Anode  zur  Kathode  fähig  sind, 
während  diejenigen , welche  keine  so  starke  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff  besitzen,  ihren  Ort  behaupten.  Bei  sämmtlichen 
Anionen,  sogar  bei  den  schwachen,  wie  WO4  und  CO3,  fanden 
sie  stets  Ueberführungen. 

In  der  Uebersetzung  ihrer  Abhandlung,  welche  sich  in  den 
Annalen  von  Poggetulorß’  findet,  werden  die  directen  Zahlen 
aus  den  einzelnen  Versuchen  nicht  vollständig  mitgetheilt.  Die 
Genauigkeit  der  Methode  lässt  sich  daher  nicht  beurtheilen.  Es 
scheint  jedoch,  dass  dieselbe  nicht  befriedigte,  da  die  Resultate 
nur  in  runden  Zahlen  angegeben  werden.  Auch  findet  sich  aus- 
drücklich bemerkt,  dass  die  Versuche  nicht  streng  vergleichbar 
seien,  und  dass  die  angegebenen  Zahlen  nicht  als  absolute  Be- 
stimmungen der  von  jedem  Metalle  in  der  Kette  gewanderten 
Mengen  betrachtet  werden  könnten. 

Die  Einschaltung  der  Blase  muss  nothwendig  zwei  Uebel- 
stände  im  Gefolge  haben.  Der  kleinere  wird  darin  bestehen, 
dass  der  Inhalt  jeder  Zelle  nach  der  Elektrolyse  sich  nicht 
genau  ausheben  lässt,  dass  entweder  etwas  in  dem  Diaphragma 
zurtickbleibt , oder  aus  der  andern  Zelle  hinzukommt.  Der 
grössere  ist  durch  die  räthselhafte  Erscheinung  bedingt,  dass 
bei  diesen  Versuchen  die  Flüssigkeitsmasse  in  der  negativen 
Zelle  sich  vermehrt,  in  der  positiven  vermindert.  Sie  wurde  von 
Duhiell  häufig  beobachtet,  und  ist  in  neuester  Zeit  von  Wiede- 
mann *j  genauer  untersucht  worden.  Letzterer  fasst  sie  als  eine 
Fortbewegung  [185]  der  gesummten  Flüssigkeitsmasse  von  der 
Anode  zur  Kathode  auf,  und  findet  sie  bei  der  Kupfervitriol- 
und  Zinkvitriollösung  stark  ausgeprägt.  Doppelt  auffallend 

*]  I’otjg.  Ann.  Bd.  S7,  S.  321. 
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erscheint  es  daher,  dass  Daniel/  und  Miller  die  Monge  des 
Kupfers  in  der  negativen  Zelle  unverändert  fanden,  da  doch 
durch  diese  Fortführung  eine  Vermehrung  hätte  eintreten 
müssen. 

Als  Beweis,  dass  die  Scheidewand  der  Fortführung  der 
Ionen  kein  Hinderniss  in  den  Weg  legt,  berufen  die  Verfasser 
sich  auf  die  den  Elektrotypen  wohlbekannte  Erfahrung,  wonach 
in  einer  Kupfervitriollösung,  in  welcher  der  negative  Pol  in  den 
höheren,  der  positive  in  den  niederen  Schichten  angebracht  ist, 
die  Flüssigkeit  um  erstem  während  der  Elektrolyse  ärmer  an 
Kupfer  und  zuletzt  erschöpft  wird.  Sie  stellten  selbst  einen 
derartigen  Versuch  an,  indem  sie  ein  langes  Rohr  mit  zwei  auf- 
rechten Schenkeln  mit  einer  starken  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  füllten  und  durch  zwei  Kupferstreifen  mit  der 
Batterie  verknüpften.  Die  Flüssigkeit  in  dem  negativen  Schenkel 
wnrde  merklich  heller , die  im  positiven  dagegen  dunkler.  Sic 
schliessen  daraus,  dass  das  am  letztem  Orte  ausgeschiedene 
Oxysulphion  (S)  Kupfer  von  der  Anode  löste,  dass  dieses  jedoch 
nicht  vermochte  zur  Kathode  zu  wandern,  um  das  dort  gefällte 
Metall  zu  ersetzen. 

Diese  nämliche  Beobachtung  wird  fast  um  dieselbe  Zeit  von 
mehreren  Physikern  berichtet  und  zu  Erörterungen  über  den 
Vorgang  bei  der  Elektrolyse  benutzt.  Pouillet*)  beschreibt  sie 
an  einer  Goldlösung,  die  in  einer  U-förmigen  Röhre  enthalten 
war.  Nachdem  der  Strom  eine  genügende  Zeit  hindurchgeleitet, 
fand  er  die  Lösung  in  dem  negativen  Schenkel  fast  ihres  Goldes 
beraubt,  die  in  dom  positiven  Schenkel  dagegen  noch  mit  ihrem 
ursprünglichen  Goldgehalte  versehen.  Er  folgert  daraus,  »dass 
bei  der  Zersetzung  des  Goldchlorids  und  somit  aller  Metallsalze 
der  positive  Pol  ohne  zersetzende  Wirkung  bleibe,  dass  alle 
chemische  Macht  im  negativen  Pole  liege,  [186]  dass  dieser  das 
Gold  aufnehme  und  das  Chlor  durch  eine  Reihe  successiver 
Zersetzungen  und  Wiederherstellungen  dem  positiven  Pol  zur 
Entwicklung  zusende.« 

»Wenn  beide  Pole  wirkten«,  setzt  er  hinzu,  »so  würde  das 
am  negativen  Pole  ausgeschiedene  Metall  zweierlei  Ursprunges 
sein;  die  eine  Hälfte  wäre  daselbst  direct  gefällt,  die  andere 
käme  vom  positiven  Pole  her:  beide  Schenkel  der  Röhre  würden 
dann  während  der  ganzen  Dauer  des  Processcs  in  gleichem 
Grade  ärmer  an  Gold  werden  müssen.« 


*)  Poffij.  Aun.  Bd.  ü5,  S.  474. 
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Ausser  den  genannten  Physikern  bespricht  Smce  *j  unsorn 
Fall. 

Es  ist  sonderbar,  wie  dieser  einfache  Versuch  so  allgemein 
missverstanden  worden  ist.  Die  Verdünnung,  welche  die  Lösung 
am  negativen  Pole  erleidet,  beweist  keineswegs,  dass  das  be- 
treffende Metall  während  der  Elektrolyse  nicht  wandert.  Wir 
überzeugen  uns  davon  sogleich,  wenn  wir  einen  Blick  auf  die 
Fig.  2 oder  3,  Taf  I zurückwerfen.  Das  Kation  ist  in  obigem 
Falle  im  freien  Zustande  ein  fester  Körper,  verlässt  als  solcher 
beim  Ausscheiden  durch  den  Strom  das  Lösungsmittel.  Die 
Fig.  2 ist  unter  der  Annahme  entworfen,  dass  die  Ionen  gleiche 
Wege  znrücklegen.  und  lehrt,  dass  die  Seite  an  der  Kathode  um 
J Aequivalent  des  Kations  nach  der  Elektrolyse  vermehrt  ist. 
Da  min  ein  Aequivalent  desselben  fest  geworden,  so  wird  die 
Lösung  um  ^ Aequivalent  vermindert,  d.  i.  um  { Aequivalent 
des  Salzes  verdünnt  sein.  Die  Verdünnung  muss  also  auch, 
wenn  das  Kation  wandert,  am  negativen  Pole  eintreten ; sie 
muss  es  offenbar  unter  allen  Umständen . so  lange  nicht  das 
Kation  allein  wandert,  das  Anion  ruht.  Erst  in  diesem  und 
einzigen  Falle  wird  an  der  Kathode  die  ursprüngliche  Concen- 
tration  bleiben. 

Gerade  diese  Verdünnung,  welche  die  Flüssigkeit  um  den 
negativen  Pol  in  den  Fällen  erleidet,  wo  das  Kation  die  Lösung 
verlässt,  kann  vortrefflich  benutzt  worden,  um  die  Ueberfilhrung 
quantitativ  zu  bestimmen.  Ohne  Einschaltung  [187j  von  Asbest 
oder  eines  Diaphragmas  wird  leicht  eine  genaue  Spaltung  des 
Elektrolyten  erreicht. 

Die  Fig.  4 Taf.  I stellt  den  einfachen  Apparat  dar,  den  ich 
zu  diesem  Ende  construirt  habe,  und  der  mir  zu  den  Versuchen 
gedient,  die  unten  mitgetheilt  werden. 

Ein  Glascylinder,  welcher  die  Lösung  des  Elektrolyten  auf- 
nimmt, besteht  aus  zwei  Theilen,  einem  grössern  a und  einem 
kleinern  b.  Ersterer  ist  in  ein  Gefasst  eingekittet,  das  am  besten 
aus  Porcellan  gewählt  wird . und  enthält  die  Anode  d.  Diese 
hat  die  Form  einer  runden  durchlöcherten  Platte  und  ist  aus 
demselben  Metalle  angefertigt,  dessen  Salz  der  Elektrolyse 
unterliegt.  Der  Stift,  der  in  ihrer  Mitte  befestigt,  geht  durch 
einen  kleinen  Kork  in  der  Glasplatte,  welche  den  Boden  des 
Cylinders  bildet  und  durch  einen  Schraubendeckel  gehalten  wird, 
hindurch  uml  gestattet  die  Verbindung  mit  der  galvanischen 


* Por/y.  Ann.  Bd.  l>5,  S.  473. 
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Kette.  Man  lässt  die  Anode  nicht  auf  dem  Boden  auf  liegen, 
sondern  stellt  sie  etwas  höher,  damit  die  concentrirtere  Lösung, 
die  sich  auf  ihrer  Oberfläche  während  der  Elektrolyse  bildet, 
durch  die  Löcher  nach  unten  abfliessen  kann. 

Der  kleinere  Theil  des  Cylinders  b ist  oben  durch  eine  ähn- 
liche durchbohrte  und  verkorkte  Glasplatte  geschlossen  und 
enthält  die  Kathode  e. , die  ebenfalls  an  einen  Stift  befestigt  ist, 
der  nach  aussen  hervorragt.  Der  Kathode  musste  eine  andere 
Eorm  als  der  Anode  gegeben  werden.  Besteht  sie  nämlich  auch 
aus  einer  horizontalen  Platte,  so  kann  sich  das  Metall,  das  der 
Strom  an  der  untern  Fläche  absetzt,  nicht  halten.  Es  fällt  herab 
und  setzt  die  Flüssigkeit  in  Bewegung.  Um  dies  zu  verhindern, 
dient  als  Kathode  ein  Metallkegel,  der  mit  seiner  Spitze  auf  die 
Mitte  einer  horizontalen  runden  Glasplatte  f aufgekittet  ist.  Die 
Glasplatte  f ist  viel  kleiner  als  der  Querschnitt  des  Cylinders 
und  annähernd  so  gewählt,  dass  die  Punkte  ihres  Bandes  gleich 
weit  von  der  Basis  wie  von  der  Spitze  des  Kegels  abstehen. 
Dadurch  kommen  die  Punkte  der  Kegeloberfläche  ziemlich  in 
dieselbo  Entfernung  von  der  Anode , und  das  ausgeschiedene 
Metall  lagert  sich  auf  alle  [188]  annähernd  gleich  stark  ab.  Die 
Basis  des  Kegels  stösst  dicht  gegen  die  Deckplatte.  Die  Höhe 
desselben  ist  so  gewählt,  dass  die  angekittete  Glasplatte  f un- 
gefähr in  die  Mitte  der  Höhe  des  Cylinders  fällt.  Der  Kegel 
nebst  dem  Stifte  besteht  am  besten  aus  Platin  oder  Gold,  ln 
Ermangelung  derselben  kann  man  auch  Silber  nehmen,  dessen 
ich  mich  ebenfalls  bedienen  musste. 

Soll  ein  Versuch  angestellt  werden,  so  wird  zuerst  der  untere 
eingekittete  Theil  des  Cylinders  sammt  dem  GefÜsso  c mit  der 
Lösung  des  Elektrolyten  gefüllt.  Dasselbe  geschieht  mit  dem 
obern  Theile,  in  welchem  die  Kathode  sich  befindet,  wobei 
Sorge  zu  tragen,  dass  keine  Luftbläschen  im  Innern  bleiben. 
Durch  eine  Glasplatte  g,  welche  auf  dem  offenen  Rande  dieses 
Cylinders  abgeschliffen  ist,  kann  ein  bestimmtes  Volumen  Flüssig- 
keit abgeschnitten  werden.  Ist  dieses  geschehen,  so  wird  der 
Cylinder  umgekehrt  und  mit  der  Glasplatte  in  das  Gefäss  c, 
neben  den  Cylinder  a gesetzt.  Um  es  bequem  zu  bewerkstelli- 
gen, geht  ein  Silberdraht  h durch  vier  Löcher  der  Platte,  die 
an  den  Ecken  angebracht,  und  bildet  dadurch  zwei  Handhaben. 
Das  Gefäss  r hat  gerade  eine  Grösse , welche  dem  Cylinder  a 
und  der  Glasplatte  g auf  dem  Boden  nebeneinander  Platz  ge- 
stattet. Der  Cylinder  a ist  ferner  so  cingekittet,  dass  der  obere 
Rand  desselben  um  die  Dicke  der  Glasplatte  über  den  Boden 
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hervorragt , dass  er  also  mit  der  obern  Seite  derselben  in  die 
nämliche  Ebene  zu  liegen  kommt.  Der  kleinere  gefüllte  Oy  linder 
lässt  sich  daher  leicht  von  der  Platte  über  den  untern  Cylinder 
schieben  und  bildet  alsdann  damit  ein  Ganzes.  Sein  Inhalt  wird 
in  dieser  Stellung  vom  Luftdrucke  getragen. 

Die  Lösung,  welche  der  Cylinder  einschliesst,  erfahrt  wäh- 
rend der  Elektrolyse  nur  an  den  Elektroden  eine  Veränderung. 
Die  Flüssigkeit  um  die  Anode  wird  concentrirter  und  bleibt  da- 
her in  dem  untern  Theile,  die  Flüssigkeit  um  die  Kathode  wird 
verdünnter  und  sammelt  sich  an  der  Decke  an.  Hat  der  Strom 
eine  hinreichende  Menge  zerlegt,  so  schiebt  man  den  obern 
Cylinder  wieder  auf  die  189  Glasplatte  zurück  und  hebt  ihn 
damit  heraus.  Er  wird  von  aussen  von  der  anhängenden  Flüssig- 
keit gereinigt,  und  der  Inhalt  sorgfältig  in  ein  anderes  Gcfäss 
zur  Analyse  entleert.  Wird  nun  der  obere  Cylinder  mit  der 
unveränderten  Lösung  gefüllt  und  diese  Quantität  ebenfalls 
analysirt,  so  erhält  man  neben  der  Menge  des  ausgeschiedenen 
Metalles  die  Data,  aus  denen  sich  die  Ueberführung  bestimmt. 

Die  Kathode  ragt  absichtlich  nur  bis  zur  Mitte  des  obern 
Cylinders,  damit  die  Flüssigkeit  an  der  Oeffnung  unverändert 
bleibt,  und  die  Mischung,  welche  beim  Zurückschieben  auf  die 
Glasplatte  an  dieser  Stelle  mit  der  Flüssigkeit  des  Gefässes  r 
eintritt,  keinen  Naehtheil  bewirkt.  Damit  diese  Flüssigkeit 
während  der  Elektrolyse  sich  nicht  durch  Verdunstung  concen- 
Irire,  ist  die  Vorrichtung  in  eine  grosse  mattgeschliflene  Glas- 
platte i eingelassen  und  wird  w ährend  des  Versuches  durch  eine 
Glasglocke  bedeckt.  Die  Fig.  5 Taf.  I stellt  einen  Durchschnitt 
des  vollständig  zusammengestellten  Apparates  dar.  Die  Dimen- 
sionen, welche  der  meinige  besitzt,  sind  folgende  . Der  innere 
Durchmesser  des  Cylinders  misst  54  mm,  die  innere  Höhe  des 
untern  Theils  70mm,  die  innere  Höhe  des  obern  25  mm.  Die 
Wandstärke  des  Glases  beträgt  I J mm,  da  dasselbe  etwas  dick 
genommen  werden  muss.  Dadurch,  dass  die  Kathode  nur  bis 
zur  Mitte  des  obern  Cylinders  reicht,  ist  auch  der  Einfluss  der 
Diffusion  auf  uusere  Versuche  vernichtet.  Dieselbe  wird  wäh- 
rend der  verhältnissmässig  kurzen  Dauer  der  Elektrolyse  nur 
zwischen  den  Schichten  in  dem  obern  Cylinder  thätig  sein  und 
auf  die  Masse  im  untern  ohne  Wirkung  bleiben;  sie  kann  daher 
keine  Fehler  veranlassen. 

Auch  die  Fortbewegung,  die  nach  Wiedemann  die  Masse 
des  Elektrolyten  von  der  Anode  zur  Kathode  erfährt,  kann  unsere 
Resultate  nicht  trüben , da  sie  unter  den  obigen  Verhältnissen 
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nicht  cinzutretcn  vermag.  Der  einzige  Fehler,  welcher,  so  weit 
ich  sehe,  hei  meiner  Methode  sich  einstellt  lind  nicht  vermieden 
werden  kann,  rührt  daher,  dass  das  Metall,  welches  vom  Strome 
ausgeschieden  wird,  [190]  ein  anderes  Volumen  hat,  als  das 
Salz,  welches  aus  dem  obern  Theile  weggeftthrt  wird.  Diese 
Aenderung  des  Volumens  wird  durch  Zutritt  oder  Austritt  von 
Flüssigkeit  ersetzt.  Die  Zahlen,  die  wir  für  die  Ueberführung 
linden,  werden  um  den  Gehalt  dieser  Flüssigkeitsmenge  un- 
richtig sein.  Unser  Fehler  ist  jedoch  sehr  unbedeutend  und 
lässt  sich  wenigstens  annähernd  berechnen.  Wir  werden  sollen, 
dass  er  schon  für  sehr  conccntrirte  Lösungen  nicht  die  Grösse 
der  unvermeidlichen  Fehler  der  Analyse  erreicht.  Um  so  mehr 
wird  dies  für  die  verdünnteren  Lösungen  der  Fall  sein,  da  er, 
wie  man  unmittelbar  erkennt,  im  Allgemeinen  proportional  der 
Verdünnung  abnehmen  muss. 

Neben  den  Apparat  wurde  ein  Voltameter  in  den  Strom  ein- 
geschaltet. Ich  wählte  dazu  die  bequeme  und  genaue  Vorrich- 
tung, welche  Poggendorff  angegeben  und  Silbervoltameter  ge- 
nannt hat.  Fine  Silberschale,  die  als  Kathode  dient,  enthält 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  in  welche  eine 

Silborplatte  als  Anode  taucht.  Da  von  letzterer  während  der 

: : : 

Auflösung,  die  das  austretende  Anion  N veranlasst1),  leicht 
Theilchen  losgehen  und , auf  die  Schale  fallend,  das  Gewicht 
des  reducirten  Silbers  vergrössern,  so  wurde  sie  mit  einem 
Ucberzuge  von  Leinen  versehen. 

Das  erste  Salz , welches  ich  zerlegte , war  schwefelsaures 
Kupferoxyd,  mit  welchem  auch  Daniel/  und  Miller  arbeiteten, 
und  das  durch  die  Anwendung  in  der  Galvanoplastik  ein  beson- 
deres Interesse  besitzt.  Es  ist  der  bequemste  Elektrolyt  für 
unsere  Versuche,  da  sich  bekanntlich  das  Kupfer  cohärcnt  aus- 
scheidet und  deshalb  enge  an  die  Oberfläche  des  Silberkegels 
anschliesst. 


1.  Schwefelsaures  Kupferoxyd. 

Die  Lösung,  welche  der  Elektrolyse  unterworfen  wurde, 
war  durch  Verdünnung  einer  conccntrirten  auf  ungefähr  das 
doppelte  Volumen  hergestellt.  Sie  besass  bei  der  Temperatur 
1,9°  C.  das  spec.  Gewicht  1 , 1 03G  und  enthielt  auf  1 Theil  SGu 
191]  9,5(1  Th.  Wasser  oder  auf  1 Th.  (SCu-J-  511)  5,75  Th. 
Wasser. 
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Versuch  A. 

Die  Elektrolyse  wurde  bei  der  Temperatur  1,7°  0.  vor- 
genommen und  durch  einen  kleinen  (Jruc e schen  Becher  be- 
wirkt. 

Der  Strom  dauerte  1 Stunden  und  rcducirte  im  Voltameter 
1,008  g Ag,  daher  in  der  Minute  0,0042  g Ag. 

Diese  Silbermenge  ist  äquivalent  0,2055  g Cu 

Um  den  Silberkegel  fanden  sich  aber  0,2075  g Cu. 

Der  Ueberscliuss  von  0,002  g rührt  ohno  Zweifel  von  einer 
Oxydation  des  Kupfers  her  : wir  legen  bei  der  Berechnung  stets 
die  Zahl  zu  Grunde,  welche  aus  den  Angaben  des  Silbervolta- 
meters abgeleitet  ist. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  enthielt: 
vor  der  Elektrolyse:  2,8543  g Cu 
nach  » » 2,5897  g Cu 

Demnach  wurde  sie  ver- 
dünnt um:  0,204(5  Cu  oder  0,21 12  Cu. 

Das  Cu  war  auf  gewöhnliche  Weise  aus  der  kochenden 
Lösung  durch  Kali  gefallt  worden. 

Die  Menge  des  ttbergeftthrten  Kupfers  beträgt  demnach : 
0,2955 

— 0,21 12 

0,0843  g d.  i.  = 28,5  Proc.  des  Aequivalentes. 

Unser  Versuch  ergiebt  ein  ganz  anderes  Resultat , als  die 
Herren  Daniel l und  Mille)'  erhielten.  Nach  ihren  Angaben 
hätte  die  Lösung  im  oberen  Cylinder  0,2955  g Cu  während  der 
Elektrol  yse  verlieren  müssen. 

Wir  werden  zunächst  fragen,  ob  die  Ueberführung  für  jede 
Stromstärke  constant  bleibt.  Es  wurde,  um  hierauf  eine  Ant- 
wort zu  erhalten,  die  obige  Lösung  einem  schwächeren  und 
stärkereu  Strome  unterworfen. 

Versuch  B. 

[ 192  Der  Strom  eines  Orrore'schen  Bechers  wurde  durch  Ein- 
schaltung eines  langen  dünnen  Neusilberdrahtes  so  geschwächt, 
dass  er  bei  der  Temperatur  5,3°  C.  in  18  Stunden  4 Minuten 
1,2273  g Ag  oder  in  der  Minute  0,00113  g Ag  reducirte. 

Die  Silbermenge  entspricht  0,3597  g Cu 
Um  den  Silberkcgel  fänden  sieh  0,3587  g Cu. 
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Die  Lösung  um  die  Kathode  enthielt : 
vor  der  Elektrolyse  2,8543  g Cu 
nach  » » 2,535  g Cu 

Demnach  wurde  sie 

verdünnt  um:  0,3193  g Cu  oder  0,2549  g Cu. 

Die  Menge  des  übergeführten  Kupfers  betrügt  daher: 

0,3597 

— 0,2549 

0,104$  g oder  = 29,1  Proc.  des  Aeqniv. 

Versuch  C. 

Der  »Strom  dreier  Grove’ sehen  Becher  rcducirte  bei  der 
Temperatur  6,5°  C.  in  2 Stunden  1, 1503  g oder  in  der  Minute 
0,00958  g Ag. 

Die  Silbermenge  entspricht  0,3372  g Cu 
Um  den  Silberkegel  fanden  sich  0,3374  g Cu. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  enthielt: 
vor  der  Elektrolyse  2,8543  g Cu 
nach  >)  » 2,5541  g Cu 

Demnach  verlor  sie:  0,3002  g Cu  oder  0,2396  g Cu. 

Die  Menge  des  übergeführten  Kupfers  beträgt  also 
0,3372 

— 0,2396 

0,0976  g oder  39;,77<V  ~ 28,9  Proc.  des  Aequiv. 

[1931  Stellen  wir  die  Ergebnisse  der  drei  Versuche  zu- 
sammen : 

Stromstärke.  Ucborfiihrung. 

113  29,1 

420  2$, 5 

95$  2$, 9 Proc. 

Mittel  28,8  Proc. 

so  unterliegt  keinem  Zweifel , dass  die  Ucbcrführung  von  der 
Intensität  des  Stromes  unabhängig  ist.  Ich  habe  es  stets  ver- 
mieden, sehr  starke  Ströme  zu  benutzen,  da  die  Temperatur- 
erhöhung, welche  sie  in  der  Lösung  bewirken,  störend  wird. 
Der  unmittelbare  Einfluss  derselben  auf  unsere  Zahlen  ist  zwar 
leicht  zu  verhüten,  indem  man  die  elektrolysirte  Lösung  nach 
der  Unterbrechung  des  Stromes  nicht  sogleich  zur  Analyse 
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aushebt,  sondern  sie  erst  auf  die  Temperatur  der  Umgebung 
zuriiekkommen  lässt.  Nicht  so  gut  kann  man  dagegen  eine 
indirecte  Störung  der  Temperaturerhöhung  umgehen.  Sie  be- 
steht darin,  dass  eine  Menge  kleiner  Luftbläschen,  die  gewöhn- 
lich die  Oberfläche  der  Glasplatte  unter  der  Kathode  bedecken 
und  sich  nicht  entfernen  lassen,  ausgeschieden  werden.  Dass 
diese  Bläschen  nicht  Wasserstoffgas  sind,  lehrt  schon  der  Ort, 
wo  sie  auftreten.  Sollen  starke  Ströme  benutzt  werden,  so  ist 
es  zweckmässig,  die  Lösung,  ehe  der  Apparat  damit  gefüllt 
wird,  möglichst  von  der  absorbirten  Luft  zu  befreien,  was  am 
bequemsten  unter  der  Luftpumpe  erreicht  wird. 

Die  zweite  Frage , die  wir  aufwerfen  müssen , betrifft  den 
Einfluss  der  Concentration  auf  die  Ueberfiihrung.  Es  wurden 
6 Lösungen  von  Kupfervitriol  sehr  verschiedener  Concentration 
der  Elektrolyse  unterworfen. 

Lösung  I. 

Eine  concentrirte  Lösung  wurde  nur  so  weit  verdünnt,  dass 
eine  Ausscheidung  des  Salzes  an  der  Anode  nicht  zu  befürch- 
ten war. 

Sie  hatte  alsdann  bei  der  Temperatur  4,5°  C.  das  specifisehe 
194  Gewicht  1,1521  und  enthielt  auf  1 Th.  S Cu  6,:i5  Th. 
Wasser  oder  auf  1 Th.  (SCu  -f-  5 H ) 3,69  Th.  Wasser. 

Der  Strom  eines  GVorc’schen  Bechers  reducirte  bei  der 
Temperatur  5,5°  C.  in  4 Stunden  1,0783  g Ag.  Dies  entspricht 
0,3161  g Cu. 

Um  den  Silberkegel  fanden  sich  0,3168  g Cu. 

.Die  Lösung  um  die  Kathode  enthielt: 
vor  der  Elektrolyse  1,2591  g ('u 
nach  » » 3,9725  g Lu 

Sie  verlor:  0,2866  g Cu  oder  0,2288  g Cu. 

Es  beträgt  also  die  Menge  des  übergeführten  Kupfers: 
0,3161 
— 0 22SS 

0,0873  oder  /jVy  = 27,6  Proe. 

Als  Lösung  II  gilt  die  zuerst  elcktrolysirtc.  die  für  die 
l’eberführnng  2S.S  l’roc.  gab. 


UstnaUi'g  Klassiker.  ‘21. 


2 

Digitized  by  Google 


IS 


W.  Hittorf. 


Lösung  III. 

Spec.  Gewicht  bei  der  Tcmp.  3,6"  C. : 1,0553. 

Sie  enthält  auf  1 Th.  SCu  lb,0b  Th.  Wasser  oder  auf  1 Th. 
(SCu  -4-  51*1)  11,19  Th.  Wasser. 

Der  Strom  eines  GrVocc'schcn  Bechers  reducirte  bei  der 
Temperatur  5,5°  C.  in  5 Stunden  45  Min.:  O.bOoi  g Ag.  Dies 
entspricht  0,2521  g Cu. 

Um  den  Silberkegcl  fanden  sich  0,2520  g Cu. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  enthielt : 
vor  der  Elektrolyse:  1,5026  g Cu 
nach  » » 1 ,2895  g Cu 

Sie  verlor:  0,2131  g Cu  oder  0,1701  g Cu. 

Es  beträgt  sonach  die  Meugc  des  übergeführten  Kupfers : 
0,2521 

— 0,1701 

0,0820  g oder  2Vä°r  — - , » Proc. 

[195]  Lösung  IV'. 

Spec.  Gewicht  bei  der  Temperatur  3°  C. : 1,0251. 

Sie  enthielt  auf  1 Th.  SCu  39,07  Th.  Wasser  oder  auf  l Th. 
SCu  -f-  5 II)  2 1,99  Th.  Wasser. 

Der  Strom  zwei  GYore’scker  Becher  reducirte  bei  der  Tem- 
peratur 4,5°  C.  in  5 Stunden : 0,0909  g Ag.  Dies  ist  äquivalent : 
0,2043  g Cu. 

Das  Kupfer,  welches  den  Silberkegel  bedeckte,  konnte  nicht 
mehr  gewogen  werden,  da  in  dieser  verdünnten  Lösung  der 
grössere  Theil  schwammig  niedergeschlagen  war. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  enthielt 
vor  der  Elektrolyse:  0,6705  g Cu 
nach  w » 0,5118  g Cu 

Sie  verlor:  0,1647  g Cu  oder  0,1315  g Cu. 

Daher  beträgt  die  Ueberführung  des  Kupfers: 

0,2013 

— 0,1315 

o,072b  g oder  — 35,0  Proe. 
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Lösung  V. 

Spec.  Gewicht  bei  der  Temperatur  4,8°  C. : 1,0135. 

Sie  enthielt  auf  1 Th.  8 Lu  70,88  Th.  Wasser  oder  auf  1 Th. 
SCu  -+■  5 fl)  78,75  Th.  Wasser. 

Der  Strom  eines  Grave  sehen  Bechers  rcducirte  bei  der 
Temperatur  1,3°  C.:  0,3592  g Ag.  Dies  entspricht  0,1053  g Cu. 
Das  Cu  um  den  Silberkegel  war  schwammig. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  enthielt : 
vor  der  Elektrolyse:  0,3617  g Cu 
nach  » » 0,2758  g Lu 

Sie  vorlor:  0,0859  g Lu  oder  0,0080  g Cu. 

1961  Daher  beträgt  die  Ueberführung  des  Kupfers: 

0,1053 
— 0,0680 

0,0367  g oder  = 34,9  Proc. 

Lösung  VI. 

Spec.  Gewicht  bei  der  Temp.  1,4°  C.:  1,0071. 

Sie  enthielt  auf  1 Th.  SLu  148,3  Th.  Wasser  oder  auf  l Th. 
(SLu  oft)  94,5  Th.  Wasser. 

Der  Strom  eines  GYoce’schen  Bechers  rcducirte  bei  der 
Temperatur  4,4°  C.  in  16  Stunden  25  Minuten  0,3859  g Ag. 
Dies  entspricht  0,1131  g Cu. 

Das  Cu  um  den  Silberkegel  war  schwammig. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  enthielt : 
vor  der  Elektrolyse:  0,1807  g Lu 
nach  » » 0,0904  g Lu 

Sie  verlor:  0,0903  g Lu  oder  0,0721  g Cu. 

Die  Ueberführung  des  Kupfers  beträgt: 

0,1 131 
— 0,0721 

0,0410  g oder  = Proc. 

Der  Uebcrsicht  wegen  stellen  wir  die  einzelnen  Resultate 
zusammen. 
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No. 

Spec. 

Gew. 

Gehalt  der  Lösung. 

UeberfUhrung  des 
Kupfers. 

I. 

1,1521 

|l 

Th.  S Cu 

auf  6.35  Th.  II 

[ 

27,6  Proc. 

11. 

1,1036 

1 

» 

» 9,56  . 

28,8 

P 

III. 

1 ,0553 

1 

u » 

» 18, OS  » 

32,5 

>» 

IV. 

1 ,0254 

1 

>»  » 

» 39,67  » 

35,5 

” ) 35,6  Proc, 
| als  Mittel. 

V. 

VI. 

1,0135 

1,0071 

i 

1 

1 1 

M >» 

» 76,88  »» 

» 148,3  » 

34,9 

36,2 

Die  Zahlen  für  die  Ueberffihrung  bedürfen  noch  der  kleinen 
Correction,  die  ich  oben  andeutete.  Wir  können  dieselbe  nur 
annähernd  schätzen,  da  sich  bei  unserer  Methode  nicht  ermitteln 
lässt,  auf  einen  wie  grossen  Theil  der  [197  Lösung  sich  die 
Verdünnung  erstreckt.  Die  verdünnte  Lösung,  die  man  leicht 
während  der  Elektrolyse  mit  den  Augen  verfolgen  kann,  bildet 
sich  unmittelbar  an  dem  Mantel  des  Silherkegels,  gleitet  an  dem- 
selben aufwärts  und  sammelt  sich  unter  der  Decke  an.  Um 
wenigstens  eine  Anschauung  von  der  Grösse  dieser  Correction 
zu  erhalten,  will  ich  sie  unter  einer  bestimmten  Annahme,  die 
sich  nicht  weit  von  der  Wirklichkeit  eutfernen  wird , für  die 
Lösung  1 berechnen. 

Die  Flüssigkeit  an  der  Kathode  verlor  0,28(50  g Cu  oder 
0,5762  g SCu.  Gesetzt  dieser  Verlust  erstreckte  sich  auf  eine 
so  grosse  Masse  (x)  derselben,  dass  daraus  eine  Lösung  von 
der  Concentration  No.  II  entstehe.  In  diesem  Quantum  x sind 


vor  der  Elektrolyse  — x Wasser  und  •-  l—~  x SCu  enthalten. 
7,35  /,35 

(— — — x — 0.5762)  g SCu  ein- 
\ 7,35  ' / e 


Nach  der  Elektrolyse  wird  es  - x — 0 


6,35 


schliessen  und  von  der  Concentration  II  sein,  daher  auf  ’ x 

i .35 


6,35 


x SCu  besitzen. 


Wasser  „„  „ „ „ 

/ ,35  X 9,56 

giebt  sich  demnach  aus  der  Gleichung; 


Die  gesuchte  Masse  er- 


6,35  l 

- x — x = 0,5  <62 

7,35  X 9,56  7,35 


und  beträgt  x — 12,616  g.  Diese  Masse  hat  vor  der  Elektro- 
lyse das  Volumen  = 10,9504  ccm.  Durch  die  Elektro- 

1,1521 
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lyse  verliert  sie  0,5762  g SCu  und  erhält  das  Volumen  — — 

3 ' ° 1,103« 

= 10.9095  ccm.  Daher  bewirkt  die  Wegführung  der  0,5702  g 
SCu  eine  Verminderung  des  Volumens  von  0,0409  ccm.  Nach 
Marchand  und  Scherer*)  hat  das  galvanoplastisch  nieder- 
geschlagene Kupfer  die  Dichtigkeit  S,9 14.  Demnach  nehmen 
die  reducirten  0,3161  g Cu  das  Volumen  0,0355  ccm  ein.  Die 
Verminderung  des  Volumens  überwiegt  die  Vermehrung  198 
um  0,0109  — 0,0355  = 0,0051  ccm.  Dieses  Volumen  wird 
durch  zutretende  Lösung  ersetzt.  Sie  wiegt  (»,005  I X 1 , 1 52 1 g 
= 0,0062  g und  enthält  0,00042  g Cu. 

Schon  bei  dieser  concentrirtesten  Lösung  liegt  daher  der 
Fehler  ausser  Betracht.  Desto  mehr  wird  es  bei  den  andern  der 
Fall  sein. 

Der  Einfluss  des  Wassers  auf  die  Grösse  der  Ueberführuug 
tritt  deutlich  aus  der  Vorsuchsreihe  hervor.  In  dem  Maasse,  als 
die  Verdünnung  zunimmt,  wächst  die  Ueberfilhrung  des  Kations 
Cu  und  nimmt  die  des  Anions  (8)  ab.  Bei  der  Lösung  IV 
scheint  die  Grenze  des  Einflusses  erreicht  zu  sein.  Von  da  wird 
die  Zahl  annähernd  constant. 

Es  bleibt  ein  dritter  Umstand  übrig,  der  auf  die  Ueber- 
fflhrung  einwirken  kann;  ich  meine  die  Temperatur.  Unser 
Apparat  gestattet  nur  bei  Temperaturen  zu  arbeiten,  die  wir 
der  nmgebendeu  Luft  mitzutheilen  im  Stande  sind. 

Es  wurde  eine  Lösung  hergestellt,  die  ungefähr  die  Con- 
centration  besass,  wie 


Lösung  II. 

Versuch  1). 

Während  der  Elektrolyse  derselben  schwankte  die  Temp. 
der  Luft  von  21° — 18°  C.  Der  Strom  eines  Uroce' sehen  Bechers 
reducirte  in  4 Stunden  3 Min.  1,4247  g Ag.  Dies  entspricht 
0,4176  g Cu. 

Um  den  Silberkegel  fanden  sich  0,419  g Cu. 

Die  Lösung  an  der  Kathode  enthielt: 

vor  der  Elektrolyse:  2,8921  g Cu 
nach  i>  » 2,5191  g Cu 

Sie  verlor:  0,3730  g (in  oder  0,2977  g Cu. 

* Gmelin  III,  S.  374. 
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Demnach  beträgt  die  Ueberftlhrung  des  Kupfers: 

0,4176 

— 0,2977 

0,1 199  g oder  {fäg  ==  2S,7  Proc. 

[199]  Innerhalb  der  Grenzen  1° — 21°  0.  zeigt  sich  kein 
Einfluss  der  Temperatur. 

Der  Kupfervitriol  ist  ein  Salz,  welches  5 Atome  Krystall- 
wasser  hei  der  Ausscheidung  aus  wässeriger  Lösung  bindet. 
Der  merkwürdige  Einfluss,  den  die  Menge  des  Wassers  auf  die 
Ueberführung  äussert,  machte  vor  Allem  die  Untersuchung 
eines  wasserfreien  Salzes  wünschenswert.  Ich  wählte 

2.  Salpetersaures  Silberoxyd. 

Das  Salz  wurde  vor  der  Auflösung  geschmolzen,  um  es  voll- 
kommen neutral  zu  erhalten.  Die  Lösung  reagirte  nicht  auf 
Lackmus.  Es  ist  nicht  so  bequem  zur  Elektrolyse  wie  der 
Kupfervitriol,  da  sich  nur  in  den  ganz  concentrirtcn  Lösungen 
und  bei  nicht  starken  Strömen  das  Silber  cohärent  um  den 
Kegel  anlegt.  Gewöhnlich  wachsen  die  krvstallinischen  Den- 
driten rasch  über  die  Glasplatte  unter  der  Kathode  und  fallen 
herab. 

Ich  wählte  solche  Ströme,  dass  eine  hinreichende  Quantität 
Silber  reducirt  war,  ehe  das  Ilerabfallen  eintrat.  Wenn  dasselbe 
drohte,  wurde  die  Elektrolyse  beendigt. 

Lösung  I. 

Spcc.  Gew.  bei  der  Temp.  1 1 , 1°  C. : 1 ,9079. 

Sie  enthielt  auf  1 Th.  NAg  2,  IS  Th.  Wasser. 

Der  Strom  eines  G’rore'schen  Bechers  reducirte  bei  der 
Temp.  von  1 1,2°  C.  in  ^Stunden  1,2591  g Ag. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  lieferte: 
vor  der  Elektrolyse:  17,4621  g 01  Ag 
nach  n » 16,6796  g ClAg 

Sie  büsste  ein : 0,7828  g 01  Ag  oder  0,5899  g Ag. 

Demnach  betrügt  die  Menge  des  übergeführten  Silbers: 

1,2591 

— 0,5899 

0,6698  g oder  ^/'sVr  = *r>3,2  Proc. 
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Lösung  II. 

Spec.  Gew.  bei  der  Temp.  19,2°  C.:  1 ,2 7 SS. 

Sie  enthält  auf  1 Th.  S Ag  2,735  Th.  Wasser. 

[200]  Der  Strom  eines  Elementes  reducirte  bei  der  Temp. 
19°  0.  1,909  g Ag. 

Die  Lösung  an  der  Kathode  lieferte: 
vor  der  Elektrolyse:  15,9301  g ClAg 
nach  » » 14,7233  g ClAg 

Der  Verlust  beträgt:  1,2131  g ClAg  oder  0,9132  g Ag. 

Die  Ueberfllhrung  des  Silbers  ist  daher: 

1,909 

— 0,9132 

0,99 5 S g oder  , VriVir  = 52,2  Proe. 

Lösung  III. 

Spec.  Gew.  bei  der  Temp.  18,4°  C. : 1,1534. 

Sie  enthält  auf  1 Th.  5i  Ag  5,18  Th.  Wasser. 

Der  Strom  eines  Bechers  reducirte  bei  der  Temperatur 
18,4°  C.  in  1 Stunde  21^  Min.  1,1121  g Ag. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  gab : 
vor  der  Elektrolyse:  8,6883  g ClAg 
nach  » » 7,9569  g ClAg 

Der  Verlust  ist:  0,731 1 g ClAg  oder  0,5506  g Ag. 

Demnach  beträgt  die  Menge  des  fibergeführten  Silbers: 

1,1 124 

— 0,5506 

0,5618  g oder  fViVt  = 50,5  Proe. 

Lösung  IV. 

Spec.  Gew.  bei  der  Temp.  18,8°  C. : 1,0774. 

Sie  enthielt  auf  1 Th.  N Ag  10,38  Th.  Wasser. 

Der  Strom  2 Elemente  reducirte  bei  der  Temperatur  I S,8°  C. 
in  | Stunde  0,454  1 g Ag. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  gab : 
vor  der  Elektrolyse : 4,4156  g ClAg 
nach  » » 4,1080  g ClAg 

Der  Verlust  ist:  0,3076  g ClAg  oder  0,2316  g Ag. 
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Demnach  beträgt  die  Menge  des  übergeführten  Silbers. 
0,1511 

— 0,23  IG 

0,2225  g oder  ffff  = 49  I’roc. 

2011  Lösung  V. 

Spec.  Gew.  bei  der  Temp.  19,2"  C. : 1 ,055 S. 

Sie  enthielt  auf  1 Th.  S Ag  14,5  Th.  Wasser. 

Der  Strom  2 Elemente  redueirte  bei  der  Temperatur  1 9,2"  C. 
in  25  Min.  0,3937  g Ag. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  gab : 
vor  der  Elektrolyse:  3,1731  g 01  Ag 
nach  » » 2,8985  g 01  Ag 

Der  Verlust  beträgt:  0,2746  g ClAg  oder  0,20G7  g Ag. 
Daher  ist  die  Menge  des  ilbergefiihrten  Silbers  : 

0,3937 

— 0,2067 

0,1870  g oder  Ji{|2  = 47,5  Proc. 


Lösu ng  VI. 

Spec.  Gew.  bei  der  Temp.  18,4°  C. : 1,0343. 

Sie  enthält  auf  1 Th.  fs  Ag  23,63  Th.  Wasser. 

Der  Strom  2 Elemente  redueirte  bei  der  Temperatur  18,4"  C. 
in  J Stunde  0,3208  g Ag. 

Die  Lösung  an  der  Kathode  gab  : 
vor  der  Elektrolyse:  1,9605  g ClAg 
nach  j>  » 1,7358  g ClAg 

Der  Verlust  beträgt:  0,2247  g ClAg  oder  0,1691  g Ag. 
Demnach  ist  die  Menge  des  übergeführten  Silbers : 

0,3208 
— 0,1691 

0,1517  g oder  = 47,3  Proc. 

Lösung  VII. 

Spec.  Gew.  bei  der  Temp.  18,5°  C.:  1,0166. 

Sie  enthält  auf  I Th.  NAg  19,44  Th.  Wasser. 
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Der  Strom  2 Decher  reducirtc  bei  der  Tcmp.  18,5°  C.  in 
I5i  Min.  0,2470  g Ag. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  gilb : 

vor  der  Elektrolyse:  0,9185  g C'lAg 
nach  » » 0,775S  g ClAg 

Der  Verlust  beträgt:  0,1727  g ClAg  oder  0,1300  g Ag. 

1 202  Daher  ist  die  Menge  des  übergeführten  Silbers : 
0,2470 

— 0,1300 

0,1 170  g oder  = 17,4  Proc. 

Lösung  VIII. 

Spec.  Gew.  bei  der  Temp.  18,6  C. : 1,0076. 

Sie  enthält  auf  1 Th.  NÄg  104,6  Th.  Wasser. 

Der  Strom  3 Elemente  reducirte  bei  der  Temperatur  18,6°  C. 
in  1 1 Min.  0,1888  g Ag, 

Das  Silber  schied  sich  in  dieser  sehr  verdünnten  Lösung  um 
den  Silberkegel  zuerst  schwarz  und  schwammig  ans,  wie  cs 
Voggendorff  beschrieben,*)  und  wurde  später  gelblich  weiss 
und  krystallinisch. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  gab : 

vor  der  Elektrolyse:  0,1515  g ClAg 
nach  » » 0,3197  g ClAg 

Der  Verlust  beträgt:  0,1318  g ClAg  oder  0,0092  g Ag. 
Die  Menge  des  übergeführten  Silbers  ist: 

0,1888 

— 0,0992 

0,0896  g oder  = 47,4  Proc. 

Lösung  IX. 

Spec.  Gew.  bei  der  Temp.  9,6°  0.:  1,0044. 

Sie  enthält  auf  1 Th.  N Ag  217,3  Th.  Wasser. 

Der  Strom  von  4 Elementen  reducirte  bei  der  Temp.  9,6“  C. 
in  l Stunde  3 Min.  0,0863  g Ag. 


*)  Vogt],  Ann.  Bd.  75,  S.  338. 
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Die  Lösung  um  die  Kathode  lieferte : 
vor  der  Elektrolyse:  0,1911»  g ClAg 
nach  » » 0,1316  g ClAg 

Der  Verlust  beträgt : 0,0600  g ClAg  oder  0,0452  g Ag. 
Daher  ist  die  Ueberführnng  des  Silbers: 

0,0863 
— 0,0452 

0,041 1 g oder  m = 47,6  Proc. 

203 j Wir  stellen  wieder  die  Resultate,  welche  die  9 ver- 
schiedenen Lösungen  geliefert,  tibersichtlich  zusammen. 


No. 

Spec. 

Gehalt. 

Ueberführung  des 

Gew. 

Silbers. 

1. 

1,3079 

1 Th.  NAgauf  2,48 

Th.  H 

53,2  Proc. 

II. 

1,2788 

1 » n » 2,73 

52,2 

» 

111. 

1,1534 

1 » » » 5,18 

» 

50,5 

>l 

IV. 

1,0774 

1 » » » 10,38 

» 

49 

M 

V. 

1,0556 

1 » » •<  14,5 

• 

47,5 

)l 

VI. 

1,0343 

1 ..  » » 23,03 

M 

47,3 

H 

47,44  Proc. 
Mittel 

VII. 

VIII. 

1,0160 

1,0076 

1 » » *»  49,44 

1 » i»  » 104,6 

» 

» 

47,4 

47,4 

» 

- 

IX. 

1,0044 

1 » ..  » 247,3 

47,0 

» 

Die  Correction,  deren  diese  Zahlen  bedürfen,  ist  auch  hier 
selbst  für  die  Lösung  1 so  klein,  dass  sie  innerhalb  der  Beob- 
achtungsfehler  liegt.  Sie  beträgt,  wenn  wir  wieder  dieselbe 
Annahme,  wie  beim  Kupfervitriol  machen,  auf  die  0,6698  g 
Ubergeführten  Ag:  0,0005  g.  Der  Einfluss  des  Wassers  äussert 
sieh  beim  Silbersalpeter  in  entgegengesetzter  Weise,  wie  beim 
Kupfervitriol.  Mit  der  wachsenden  Menge  dos  Lösungsmittels 

nimmt  die  Ueberftthrung  des  Kations  Ag  ab,  die  des  Anions  ( N ) 
zu.  Bei  der  Lösung  V erreicht  die  Einwirkung  des  Wassers  eine 
Grenze.  Eine  grössere  Verdünnung  ändert  die  Zahl  nicht  weiter. 

In  den  beiden  Salzen,  die  jetzt  vorliegen,  sind  beide  Ionen 
verschiedene  Stoffe.  Ich  untersuchte  nun  die  Verbindungen 
desselben  Kations  mit  verschiedenen  Anionen  und  wählte  dazu 
das  schwefelsaure  und  essigsaure  Silberoxyd.  Diese  beiden 
Salze  sind  zwar  schwer  in  Wasser  löslich,  jedoch  für  unsere 
Vorsicht  noch  hinreichend,  um  scharfe  Resultate  zu  geben. 
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3.  Schwefelsaures  Silberoxyd. 

Versuch  A. 

Spec.  Gew.  der  Lösung  bei  der  Temp.  15°  C. : 1,007S. 

Die  Lösung  enthielt  auf  l Th.  SÄg  123  Th.  Wasser. 

204  Der  Strom  von  I Elementen  reducirte  bei  der  Temp. 
15°  C.  in  24  Min.  0,1099  g Ag. 

Die  Lösung  nm  die  Kathode  gab  : 
vor  der  Elektrolyse:  0,41 6t»  g 01  Ag 
nach  i»  » 0,3358  g 01  Ag 

Der  Verlust  beträgt:  0,0808  g 04  Ag  oder  0,0(108  g Ag. 
Die  Menge  des  übergeftthrten  Silbers  ist  daher : 

0,1099 
— 0,0608 

0,0191  g oder  =*  44,67  Proc. 

Versuch  B. 

Der  Strom  von  4 Elementen  reducirte  in  25 Min.  0, 1 1 27g  Ag. 
Die  Lösung  um  die  Kathode  gab : 
vor  der  Elektrolyse:  0,4090  g OlAg 
nach  » » 0,32(11  g 01  Ag 

Der  Verlust  ist:  0,0829  g OlAg  oder  0,624  g Ag. 

Daher  ist  die  Menge  des  übergefilhrten  Silbers : 

0,1127 

— 0,0624 

0,0503  g oder  = 44,63  Proc. 

Versuch  C. 

Der  Strom  von  4 Elementen  reducirte  bei  der  Temp.  19. 1°C. 
in  23*  Min.  0,1  108  g Ag. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  lieferte ; 
vor  der  Elektrolyse:  0,3539  g OlAg 
nach  n n 0,2720  g OlAg 

Der  Verlust  beträgt:  0,0819  g OlAg  oder  0,0616  g Ag. 
Die  Ueberführung  des  Silbers  ist  also  : 

0,1 108 

— 0,0616 

o.o  192  g oder  — 41,1  Proc. 
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: 205  Die  Resultate  der  drei  Versuche: 

14, (»7  Proc. 

44,63  » 

14,4  » 

geben  das  Mittel:  4 1,57  Proc. 

4.  Essigsaures  Silberoxyd. 

Versuch  A. 

Spec.  Gew.  der  Lösung  bei  der  Temp.  14°  C. : 1,0000. 

Sie  enthalt  auf  I Tb.  AcAg  126,7  Th.  Wasser.  - 
Der  Strom  von  4 Elementen  reducirte  bei  der  Temp.  1 1°  C. 
in  I Stunde  21  Min.  0,2197  g Ag. 

Die  I^ösung  an  der  Kathode  gab : 
vor  der  Elektrolyse:  0,3736  g ClAg 
nach  » i>  0,2631  g ClAg 

Der  Verlust  beträgt:  0,1 105  g ClAg  oder  0,0S32  g Ag. 
Demnach  ist  die  Ueberführung  des  Silbers : 

0,2197 

— 0,0832 

0,1365  g oder  = 62,13  Proc. 

Versuch  B. 

Der  Strom  von  4 Elementen  reducirte  bei  der  Temp.  1 5°  C. 
in  1 Stunde  7 Min.  0, 1S92  g Ag. 

Die  Lösung  an  der  Kathode  gab: 
vor  der  Elektrolyse:  0,3656  g ClAg 
nach  » » 0,2728g  ClAg 

Der  Verlust  beträgt : 0,0928  g ClAg  oder  0,0699  g Ag. 
Die  Menge  des  übergeführten  Silbers  ist : 

0,1892 

— 0,0699 

0,1 193  g oder  = 63  Proc. 

Versuch  C. 

Spec.  Gew.  bei  der  Temp.  15°  C.:  1,0045. 

Der  Strom  von  4 Elementen  redneirte  bei  der  Temp.  I 5"  (,’. 
in  1 Stunde  13  Min.  0,1718  g Ag. 
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[206  Die  Lösung  an  der  Kathode  gab  : 
vor  der  Elektrolyse:  0,2825  g ClAg 
nach  o » 0,1977  g C’IAg 

Der  Verlust  beträgt:  0,0848  g ClAg  oder  0,0638  g Ag. 

Die  Menge  des  übergeführten  Silbers  ist : 

0,1718 
— 0,0638 

0,1  OSO  g oder  [7®^  = 62, SG  Proc. 

Aus  den  Resultaten  der  drei  Versuche 

62,13  Proc. 

63  » 

62, SO  » 

ergiebt  sich  das  Mittel:  62,66  Proc. 

Uebcrblicken  wir  die  Zahlen,  welche  die  drei  Salze  des 
Silbers  geliefert,  so  springt  sogleich  die  Thatsache  hervor,  dass 
dasselbe  Kation  in  Verbindung  mit  verschiedenen  Anionen  bei 
sonst  gleichen  Lösungsverhältnissen  in  verschiedener  Menge 
wandert. 

Beim  Ag  Ac)  ist  die  Ueberführung  des  Ag  62,6  Proc., 

des  Ac  37,4  Proc. 

» Ag  K » » » » Ag  47,4  Proc., 

des  N 52,6  Proc. 

» Ag  ' S)  » » » » Ag  44,6  Proc., 

des  8 55,4  Proc. 

Ist  die  Deutung,  welche  wir  im  Anfänge  dieses  Aufsatzes 
für  die  Ueberführung  gefunden,  richtig,  so  verhalten  sich  die 
Wege,  welche  während  der  Elektrolyse  znrückgelegt  werden: 

von  Ag  und  Ac  wie  100  ; 59,7 
von  Ag  und  N wie  100  : 110,9 
von  Ag  und  8 wie  100  : 124,2. 

Es  ist  in  diesen  Zahlen  eine  Beziehung  zur  chemischen  Ver- 
wandtschaft nicht  zu  verkennen.  Jeder  ( ’hemiker  erklärt  von  den 
drei  Anionen,  die  uns  beschäftigen,  das  Ac  als  das  schwächste, 
das  8 als  das  stärkste. 
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[207'  Dieselbe  Relation  tritt  hervor,  wenn  wir  die  Uebcr- 
führungen  beim  8'  Cu  und  8)Ag  vergleichen.  Bei  dem  ersten 
dieser  beiden  Elektrolyte,  die  dasselbe  Anion  enthalten,  beträgt 
unter  gleichen  Lösungsverhältnissen  die  Wanderung  des  S 
6 1,4  Proc.,  des  Cu  35,6  Proc.,  während  bei  dem  zweiten  die 
des  8 55,4  Proc.,  des  Ag  44,6  Proc.  ist. 

Die  relativen  Wege  sind  daher  bei  S und  Cu : 100  u.  55,3 

bei  S und  Ag:  100  u.  SO, 5. 

Um  den  bemerkten  Zusammenhang  zu  deuten,  drängt  sich 
leicht  folgende  Betrachtung  auf.  Von  mehreren  Anionen  werden 
wir  dasjenige,  welches  in  der  Vereinigung  mit  demselben  Kation 
den  grössten  Weg  zur  Anode  zurücklegt,  für  das  elektronega- 
tivste  erklären.  Analoges  gilt  von  mohreren  Kationen,  die  mit 
demselben  Anion  vorliegen.  Je  weiter  aber  zwei  Stoffe  in  der 
Spannungsreihe  von  einander  abstehen,  desto  kräftiger  erscheint 
ihre  chemische  Verwandtschaft.  Wir  würden  darnach  in  den 
Wegen,  welche  die  Ionen  während  der  Elektrolyse  zurücklegen, 
ein  Maass  für  die  chemische  Verwandtschaft  suchen  dürfen.  Ich 
bin  jedoch  weit  davon  entfernt , diese  Auffassung  bereits  auf 
obige  Zahlen  zu  übertragen.  Beachten  wir,  dass  Kupfer  in 
elektrischer  Hinsicht  positiver  als  Silber  erscheint,  dass  die 
Menge  des  Wassers  auf  die  Ueberflihrung  einen  so  entschiedenen 
Einfluss  übt,  so  ist  an  eine  Theorie  noch  lange  nicht  zu  denken. :i) 

Ich  wage  noch  nicht,  eine  Erklärung  von  dem  Einflüsse  des 
Wassers  zu  geben.  Bei  der  Hypothese,  die  wir  hierüber  auf- 
stellen, müssen  wir  wohl  festhalten,  dass  die  Neutralität  der 
Lösung  durch  die  Elektrolyse  nicht  gestört  wird,  dass  nie  an 
der  Kathode  freie  Säure  auftritt.  Wir  können  bei  unseren  Ver- 
suchen die  Uebcrführung  ebensogut  ermitteln,  wenn  wir  in  der 
Lösung  um  die  Kathode  die  Säure,  als  wenn  wir  die  Basis  quan- 
titativ bestimmen.  Ich  werde  jedesmal  bei  diesen  Arbeiten  den 
ersten  Weg  vorziehen,  wenn  die  analytischen  Methoden  die 
Säure  schärfer  ermitteln  lassen. 

Bei  meinen  Versuchen  mit  den  vier  Salzen  wurde  nie  Wasser- 
stoff an  der  Kathode  neben  dem  Metalle  ausgeschieden,  208] 
obgleich  sehr  verdünnte  Lösungen  elektrolysirt  worden  sind. 
Ich  hatte  natürlich  alle  Sorgfalt  angewendet,  neutrale  Lösungen 
herzustellen  und  freie  Säure  auszuschliessen.  Wenn  Ä 'mee* : 


*)  /</.  Anti.  Bd.  05,  S.  47ö. 
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für  die  Elektrolyse  des  Kupfervitriols  ein  anderes  Resultat  ge- 
funden, so  ist  dies  blos  scheinbar  der  Fall.  Zur  Stütze  der 
altern  Ansicht  über  die  galvanische  Zersetzung,  wonach  allein 
das  Wasser  zerlegt  wird  und  das  Metall  der  Reduction,  welche 
der  ausgeschiedene  Wasserstoff  veranlasst,  zuzuschreiben  ist, 
beruft  nämlich  Smce  sich  auf  den  Versuch,  wo  er  Kupfervitriol- 
lösung in  einem  hohen  Glase  mittelst  Kupferelektroden  zersetzte 
und  zwar  so,  dass  die  negative  oben,  die  positive  unten  befind- 
lich war.  Er  sah  an  ersterer  Kupfer  sich  ausscheiden,  anfangs 
in  compacter,  später  in  schwammförmiger  Gestalt,  dann  Wasser- 
stoff entweichen,  während  die  oberen  Schichten  sich  allmählich 
vollständig  entfärbten  und  die  untere  positive  Elektrode  sich 
mit  einer  dicken  Lage  Kupferoxyd  überzog.  Mit  Ausnahme  der 
Bemerkung  über  die  Anode  habe  ich  denselben  Erfolg  stets  ge- 
sehen, als  die  Kathode  in  meinem  Apparate  die  Gestalt  einer 
horizontalen  Hatte  hatte.  Legen  wir  sie  auf  die  Oberfläche  der 
Lösung,  sodass  nur  ihre  untere  Fläche  damit  in  Berührung 
steht,  so  tritt  das  Kupfer  bei  nicht  zu  schwachen  Strömen  so- 
gleich schwammförmig  auf : es  fällt  bald  herab  und  lässt  eine 
reine  Wasserfläche  an  der  Kathode,  wodurch  natürlich  Wasser- 
stoff erscheinen  muss.  Es  folgt  dies  so  unmittelbar  aus  Fig.  2 
oder  3.  Taf.  I,  dass  eine  weitere  Erörterung  überflüssig  ist. 
Eben  um  diesen  Erfolg  zu  verhindern  , erhielt  meine  Kathode 
die  Form  eines  Kegels. 

Daniel/*;  hat  bereits  unwiderleglich  den  Wasserstoff,  der 
sich  während  der  galvanischen  Zersetzung  aus  der  wässerigen 
Lösung  eines  Salzes  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  ent- 
wickelt , als  secundär  dargethan.  Es  ist  bekannt,  dass,  wenn 
*alze  von  Eisen , Mangan , Kobalt , Nickel,  auch  vollkommen 
neutral,  in  wässeriger  Lösung  209]  den  »Strom  leiten,  neben  den 
Metallen  Wasserstoff  frei  wird.  Ist  dieser  Wasserstoff  ebenfalls 
secundär?  Nichts  ist  leichter,  als  diese  Frage  zu  beantworten. 
Es  wurde  eine  Lösung  von  SFe,  das  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  von  freier  Säure  gereinigt  w'ar.  neben  einem  Silber- 
voltameter in  den  Strom  eingeschaltet.  In  die  Lösung  tauchte 
eine  Eisenplatte  als  Anode,  eine  Platinplatte  als  Kathode.  Die 
Flüssigkeit  um  letztere  ist  nach  der  Elektrolyse  so  neutral,  W’ie 
vor  derselben.  Ist  der  Wasserstoff  secundären  Ursprunges,  so 
wurde  er  durch  einen  Theil  des  frei  werdenden  Eisens,  welcher 
dasWasser  zersetzte,  indem  er  den  Sauerstoff  aufnahm,  entbunden. 

*,  Pngg.  Ann.  Ergiinzbd.  I,  S.  505. 
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Es  muss  alsdann  dem  reducirten  Eisen  Eisenoxydul  beigemengt 
sein,  und  die  Menge  Ke,  die  man  aus  demselben  darstellt,  wird 
so  viel  Eisen  enthalten,  als  dem  Silber  äquivalent  ist.  Folgende 
beiden  Versuche  lehren  dies  deutlich. 

Versuch  A. 

Der  Strom  3 Elemente  reducirte  im  Silbervoltameter  3,672  g 
Ag,  das  0,9537  g Fe  äquivalent  ist.  Das  ausgeschiedene  Eisen 
wurde  in  Königswasser  gelöst  und  als  Pc  durch  Ammoniak  ge- 
fällt. 

Das  b'e  wog  1,3625  g,  enthielt  also  0,9542  g Fe. 


I 'ersuch  B. 

Das  reducirte  Silber  wog  3,0649  g und  ist  äquivalent 
0,7960  g Fe. 

Das  J‘c  wog  1,1375  g und  enthielt  0.7966  g Fe. 

lieber  den  Einfluss  des  Wassers  auf  die  Wanderungen  wer- 
den wir  nähere  Aufklärung  erhalten,  wenn  wir  ein  anderes 
Lösungsmittel  substituiren.  Leider  ist  unsere  Wahl  in  dieser 
Hinsicht  sehr  beschränkt.  Der  Alcohol  absolutus  ist  die  einzige 
Flüssigkeit,  die  das  Wasser  ersetzen  kann,  jedoch  nur  in  weni- 
gen Fällen,  da  er  nur  wenig  Elektrolyte  löst. 

Von  unseren  vier  Salzen  ist  allein  das  S Ag  in  Alcohol  ab- 
solutus löslich.  In  höherer  Temperatur  ist  es  leichtlöslich,  [210] 
in  niederer,  bei  welcher  allein,  schon  der  Flüchtigkeit  des  Al- 
kohols wegen,  die  Elektrolyse  vorgenommen  werden  kann, 
schwerlöslich.  Eine  bei  höherer  Temperatur  gesättigte  Lösung 
behielt  bei  der  Temperatur  5°  C.  nur  1 Th.  N Ag  in  30, SO  Th. 
Alkohol. 

Etwas  verdünnter  war  die  Lösung,  welche  der  Elektrolyse 
unterworfen  wurde.  Die  mit  Siegellack  angekittete  Glasplatte 
unter  der  Kathode  war  mit  einer  angeschraubten  Elfenbeinplatte 
vertauscht  , und  der  Ovlinder  u mit  Gyps  in  das  Gefäss  r ein- 
gesetzt. Die  Lösung  leitete  schlecht. 

I 'ersuch  A. 

Der  Strom  von  6 Elementen  reducirte  in  3 Stunden  32  Min. 
bei  der  Temp.  3,S°  C.  0,2521  g Ag. 
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Die  Lösung  um  die  Kathode  gab: 
vor  der  Elektrolyse:  0,9 1 S 1 g 01  Ag 
nach  » » 0,7264  g 01  Ag 

Der  Verlust  beträgt:  0,11)17  g 01  Ag  oder  0,1443  g Ag. 
Demnach  ist  die  Ueberführung  des  Silbers : 

0,2521 
— 0,1443 

0,107b  g oder  = 42,8  Proc. 


Versuch  II. 

Der  Strom  von  6 Elementen  reducirte  bei  der  Temp.  5°  0. 
in  2 Stunden  22  Min.  0,1367  g Ag. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  gab  : 
vor  der  Elektrolyse:  0,8743  g 01  Ag 
nach  » j>  0,7700  g 01  Ag 

Der  Verlust  beträgt:  0,1043  g 01  Ag  oder  0,0758  g Ag. 

Die  Ueberführung  des  Ag  ist  also : 

0,1367 
— 0,0785 

0,0582  g oder  f’3862r  — 42,6  Proc. 

Demnach  beträgt  in  der  Alkohollösung  dio  Ueberführung 
des  Ag  42,7  Proc.,  dos  N 57,3  Proc. 
und  die  relativen  Wege  sind  100  und  134,2. 

[211]  Dieses  Resultat,  das  man  nicht  erwartet,  mahnt  zu 
grosser  Vorsicht  in  der  Deutung  unserer  Zahlen.  Ich  beabsich- 
tige zunächst  solche  Salze  zu  studiren,  die  in  Alcohol  absolutus 
auch  bei  niederer  Temperatur  leicht  löslich  sind,  und  hoffe  in 
der  nächsten  Mittheilung  die  Ergebnisse  für  die  Salze  des  Zinks, 
Cadmiums,  Eisens,  Mangans  u.  s.  w.  vorlegen  zu  können.  Bei 
mehreren  derselben  scheidet  sich  Wasserstoff  an  der  Kathode 
während  der  Elektrolyse  aus.  Da  die  Lösung  sich  jedoch  da- 
selbst verdünnt,  so  lässt  sich  mein  Apparat  leicht  durch  eine 
kleine  Modification  auch  für  diese  Untersuchung  geeignet  er- 
halten. Ich  gedenke  alsdann  auch  auf  die  Methode  von  Daniel/ 
und  Miller  und  ihre  abweichenden  Resultate  znrückzukommon. 


Ottnald'd  Klassiker.  ZI. 
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1 § 1 . Der  chemische  Vorgang,  durch  welchen  die  Elek- 
trolyt* den  elektrischen  Strom  fortpflanzen,  wird  der  Beobach- 
tung blos  in  den  beiden  Schichten  zugänglich,  die  unmittelbar 
an  die  Elektroden  grenzen:  alle  anderen  Querschnitte  erscheinen 
durch  die  Elektrolyse  nicht  verändert.  Es  ist  dies  nicht  nur 
dann  der  Fall,  wenn  die  Elektrolyte  durch  die  Wärme  in  den 
flüssigen  Zustand  versetzt  sind : auch  die  Lösung  derselben  ver- 
hält sich  in  obiger  Weise.  Verhindern  wir  nämlich,  dass  die 
Grenzschichten  sieh  mit  den  zwischenliegenden  mischen,  so  be- 
halten letztere  ihre  ursprüngliche  C'oncentration,  wie  lange  sie 
auch  vom  Strome  durchflossen  werden.  In  dem  geschmolzenen 
Elektrolyten  ist  die  Untersuchung  auf  die  Zersetzungsproducte 
der  Elektrolyse  beschränkt : die  Beziehungen,  in  welchen  die- 
selben zur  Stärke  des  Stromes  sowie  zur  Natur  des  Elektrolyten 
stehen,  sind  durch  die  elassischeu  Arbeiten  von  Faraday  haupt- 
sächlich enthüllt  worden.  In  der  Lösung  eines  Elektrolyten  tritt 
uns  noch  eine  andere  Thatsache  entgegen,  die  bis  jetzt  sehr 
unvollständig  erkannt  ist.  Es  erfahren  nämlich  die  Grenz- 
schichten, in  denen  die  Ionen  frei  werden,  eine  Aenderung  ihrer 
Concentration. 

§ 2.  Die  Erscheinung  ist  am  besten  bei  den  Salzen  der- 
jenigen elektropositiven  Metalle  wahrzunehmen,  welche  das 
Lösungsmittel  nicht  zersetzen.  Bei  diesen  wollen  wir  daher  zu- 
nächst verweilen.  In  einer  solchen  Salzlösung  erleidet  [2'  die 
Schicht,  in  welcher  das  Metall  frei  wird,  eine  Verdünnung, 
während  eine  Concentrirung  die  Ausscheidung  des  elektronega- 
tiven  Bestandtheils  begleitet,  wenn  wir  Sorge  tragen,  dass  die 
Anode  mit  ihm  eine  lösliche  Verbindung  eingeht.  Letztere  Be- 
dingung wird  am  zweckmässigsten  erfüllt,  indem  wir  zur  Anode 
dasselbe  Metall  wählen . dessen  Salz  dem  Strome  unterliegt. 
Man  übersieht  den  Vorgang  am  besten,  wenn  die  Kathode  in 
dem  oberen  Theile  des  Gewisses,  die  Anode  in  dem  unteren 
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aufgestellt  ist.  und  erkennt  alsdann  deutlich,  wie  die  Schichten 
der  Flüssigkeit,  die  nicht  in  Berührung  mit  den  Elektroden  sich 
befinden,  ihre  anfängliche  Dichtigkeit  bewahren. 

§ 3.  Um  nähere  Einsicht  in  die  Erscheinung  zu  gewinnen, 
müssen  wir  dieselbe  quantitativ  bestimmen,  die  Grösse  der  Ver- 
dünnung oder  Concentration  ermitteln.  Das  Verfahren,  welches 
hier  einzuschlagen  ist,  ergiebt  sich  aus  obiger  Darstellung  von 
selbst.  Wir  unterwerfen  eine  Lösung  von  bekanntem  Gehalte 
in  jener  verticalen  Lage  dem  Strome,  spalten  sie  nach  der  Elek- 
trolyse an  einer  beliebigen  Stelle,  die  nur  zwischen  den  Elek- 
troden liegen,  sowie  unvermischt  mit  den  Grenzschichten  sein 
muss,  und  ermitteln  endlich  die  Zusammensetzung  der  Flüssig- 
keit. die  in  einem  der  beiden  Theile  enthalten  ist.  Theoretisch 
bleibt  es  gleichgültig,  welche  Wahl  hierbei  getroffen  wird,  da  ja 
die  beiden  Theile  sich  zur  ursprünglichen  Lösung  ergänzen. 
Praktische  Rücksichten  geben  jedoch  bald  dem  einen,  bald  dem 
andern  Pole  den  Vorzug. 

§ 4.  Die  vollständige  Untersuchung  hat  drei  Punkte  zu 
beachten.  Zuerst  ermitteln  wir  die  Menge  der  freigewordenen 
Bestandtbeile : wir  wägen  entweder  das  ausgeschiedene  Metall 
oder  suchen  den  Verlust,  welchen  die  Anode  erfahren  hat. 
Beide  Bestimmungen  mangeln  der  Schärfe,  wenn  die  Metalle 
unedle  sind  und  deshalb  einer  theilweisen  Oxydation  durch  den 
von  der  Lösung  absorbirten  Sauerstoff  der  Luft  unterliegen. 
Wir  begegnen  diesem  Uebelstande,  indem  wir  in  den  Strom  ein 
Voltameter  einschalten,  dessen  Zersetzungsproducte  genau  er- 
mittelt [3  werden  können.  Keins  gestattet  dies  so  vollkommen, 
wie  das  von  Poggendorff  eingeführte  Silbervoltameter,  dessen 
Angaben  für  die  schwächsten  wie  die  stärksten  Ströme  gleich 
genau  und  durch  die  Wägung  des  ausgeschiedenen  Silbers  so 
leicht  zu  erhalten  sind.  Ich  bin  überzeugt,  dass  es  das  Wasser- 
voltameter, welches  häufiger  benutzt  ist,  verdrängen  wird.  Vor- 
liegende Arbeit  wäre  wenigstens  ohne  dasselbe  in  vielen  Fällen 
nicht  durchführbar  gewesen. 

Der  zweite  Punkt  betrifft  die  Bestimmung  der  in  der  Lösung 
enthaltenen  beiden  Ionen.  Die  Ilülfsmittel  der  quantitativen 
Analyse  kommen  hier  zur  Anwendung.  Ist  das  Lösungsmittel 
indifferent  gegen  Strom  und  Salz,  wird  es  von  ersterem  nicht 
zersetzt  und  übt  es  keine  chemische  Einwirkung  auf  letzteres 
aus.  so  liegt  nach  der  Elektrolyse  das  neutrale  Salz  noch  vor, 
und  es  genügt,  eines  der  beiden  Ionen  zu  ermitteln.  An  jedem 
Pole  befindet  sich  von  dem  Bestandteile,  der  dort  frei  geworden. 
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genau  eine  mit  dem  erhaltenen  Silbergewichte  äquivalente  Menge 
im  Ueberschusso  über  den  andern.  Hierbei  ist  natürlich  für  die 
Anode  von  dem  Gewichte  abgesehen,  welches  sio  an  das  aus- 
tretende Anion  verloren  hat,  und  das  dadurch  in  die  Lösung 
gekommen  ist.  Ich  hatte  in  meiner  ersten  Mittheilung  obiges 
für  die  daselbst  untersuchten  Salze  vorausgesetzt,  was  jedoch 
nicht  ganz  richtig  ist.  Von  den  drei  Lösungsmitteln,  deren  ich 
mich  bedient  habe,  Wasser,  absoluten  Alkohol  und  Aether, 
bietet  bekanntlich  das  erstere  dem  Strome  den  geringsten  Wider- 
stand dar.  Derselbe  ist  jedoch  schon  so  beträchtlich,  dass  sehr 
starke  Batterien  nothwendig  werden,  um  eine  messbare  Zer- 
setzung zu  erhalten.  Das  Wasser  wird  ohne  Zweifel  stets  neben 
dom  aufgelösten  Elektrolyten  vom  Strome  zerlegt.  Die  Menge 
ist  aber,  wenn  die  Concentration  bedeutend,  gewöhnlich  so  ge- 
ring, dass  sie,  wie  wir  sehen  werden,  in  den  Resultaten  nicht  zu 
bemerken  ist  und  in  den  Fehlern  der  quantitativen  Analyse  sich 
versteckt!  Erst  bei  grösserer  [4]  Verdünnung  wird  sie  bestimm- 
bar. In  der  Flüssigkeit  um  die  Kathode  giebt  sie  sich  dadurch 
zu  erkennen,  dass  von  dem  Anion  etwas  mehr  als  das  Neutrali- 
tätsverhältniss  verlangt,  gefunden  wird.  Der  Ueberschuss  ist 
nämlich  entstanden,  indem  die  kleine  Menge  Wasserstoff1  das 
Kation  reducirte  und  jenen  ungebunden  Hess.  In  der  Flüssig- 
keit um  die  Anode  findet  sich  in  analoger  Weise  oin  Ueberschuss 
des  Kations  als  Oxyd,  welches  der  ausgeschiedene  Sauerstoff 
des  Wassers  mit  der  Anode  gebildet.  Aus  dem  Ueberschusse 
lässt  sich  die  Menge  des  zersetzten  Wassers  berechnen,  das 
Aequivalent  derselben  ist  von  der  Gesammtmengo  des  reducirten 
Metallcs  abzuziehen,  um  das  zerlegte  Salz  richtig  zu  erhalten. 
Erleidet  das  Salz  durch  das  Wasser  eine  chemische  Einwirkung, 
so  werden  die  Verhältnisse  sehr  verwickelt.  Es  treten  alsdann 
zwei  neue  Elektrolyte  hinzu,  nämlich  die  Verbindung  des  Anions 
mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers,  eine  freie  Säure,  sowie  die 
des  Kations  mit  dem  Sauerstoff’,  eine  freie  Basis.  Der  Strom 
wird  sich  zwischen  die  vorhandenen  Elektrolyte  theilen:  es  ist 
aber  nicht  mehr  möglich,  den  Vorgang  im  Einzelnen  zu  bcur- 
thcilen.4) 

Es  bleibt  drittens  das  Gewicht  des  Lösungsmittels  zu  linden 
übrig.  Wurde  die  Flüssigkeit,  welche  zur  Analyse  diente,  ge- 
wogen, so  ergiebt  sich  dasselbe  nach  Abzug  der  beiden  in  ihr 
befindlichen  Ionen.  , 

§ 5.  Die  Untersuchung  liefert  demnach  als  Resultat  die 
Quantität  eines  joden  Ions,  die  in  einem  bestimmten  Gewichte 
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des  Lösungsmittels  enthalten  ist , wenn  eine  bestimmte  Menge 
des  Salzes  durch  den  Strom  zersetzt  worden.  Da  der  Gehalt 
der  unveränderten  Lösung  gegeben  ist,  so  sind  die  Mengen  der 
Ionen,  welche  vor  der  Elektrolyse  in  jenem  Gewichte  des 
Lösungsmittels  sich  fanden,  bekannt,  und  in  den  Differenzen 
erscheinen  die  Gewichte  der  Ionen,  welche  durch  den  Strom 
nach  dem  betreffenden  Pole  geführt  oder  von  demselben  entfernt 
werden.  Diese  Differenzen  sind  aber  proportional  den  Quanti- 
täten. welche  durch  den  Strom  zersetzt  worden.  Indem  sie  auf 
letztere  [5]  bezogen  werden,  ist  die  Erscheinung  unabhängig 
von  jeder  Hypothese  dargelegt. 

Das  beschriebene  Verfahren  weicht  von  dem  früher  von  mir 
angewandten  etwas  ab.  Ich  bestimmte  damals  nicht  das  Ge- 
wicht des  Lösungsmittels,  sondern  gleiche  Volumina  der  Lösung 
wurden  vor  und  nach  der  Elektrolyse  auf  ihren  Gehalt  unter- 
sucht. Der  Fehler,  der  dabei  begangen  wird,  war  mir  nicht 
unbekannt ; *)  er  liegt  in  der  Voraussetzung,  dass  die  Menge  des 
Lösungsmittels  in  dem  constanten  Volumen  ebenfalls  unverändert 
geblieben.  Für  die  Salze,  deren  Verhalten  in  jener  ersten  Arbeit 
niedergelegt  ist.  übersteigt  der  Fehler,  wie  ich  dort  zeigte,  selbst 
für  die  concentrirtesten  Lösungen,  die  angewandt  wurden,  nicht 
die  Fehler  der  Analyse.  **)  In  der  Folge  werden  uns  jedoch 
viele  Beispiele  begegnen,  bei  denen  jene  Annahme  wahrnehm- 
bare Fehler  veranlasst,  so  dass  dieselbe  fast  immer  vermieden  ist. 

§ 6.  Der  Apparat,  den  ich  in  meiner  ersten  Mittheilung 
benutzte,  gestattete  die  Flüssigkeit  um  die  Kathode  zu  unter- 
suchen. Es  ist  leicht,  einen  solchen  für  die  Lösung  um  die 
Anode  zu  construiren.  Ich  beschreibe  denjenigen,  mit  welchem 
ich  einen  Theil  der  neuen  Resultate  gewonnen  und  welchen  die 
Fig.  6 Taf.  I wiedergiebt.  Er  besteht  mit  Ausnahme  der  Elek- 
troden ganz  ans  Glas;  das  Gefäss,  welches  die  Anode  einschliesst, 
ist  durch  A bezeichnet  und  besitzt  einen  in  dem  Boden  ein- 
gekitteten Conus  (er)  aus  dem  Metalle,  dessen  Salz  zerlegt  wird. 
Derselbe  ruht  auf  einer  Messingplatte  '■{}) , welche  die  Verbin- 
dung mit  der  Batterie  vermittelt,  und  trägt  die  Anode  (y) , die 
von  einer  runden  durchlöcherten  Platte  gebildet  wird.  In  die 
Oeffnung  des  Gläschens  ist  der  Hals  des  Gewisses  (B),  das  die 
Kathode  enthält,  eingeschliffen  ; er  kann  durch  den  eingcriebenen 
Glasstöpsel  (d;,  der  in  den  langen  Stiel  (t)  ausläuft,  verschlossen 


*)  Poffff.  Ann.  Bd.  8!»,  S.  190.  (S.  14  dieser  Ausgabe ) 
**)  Poffff.  Ann.  Bd.  89,  S.  19(5  und  S.  208. 
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werden.  Um  diesen  Stiel  schiebt  sich  die  Glasröhre  (»),  anf 
deren  unteres  Ende  eine  durchbohrte  runde  [6]  Glasplatte  ('/) 
aufgesteckt  ist.  wahrend  die  silberne  Kathode  {<)  in  Form  eines 
Kegels  sie  umgiebt.  Der  Kegel  steht  durch  den  Silberdraht  (* 
in  Verbindung  mit  dem  verschiebbaren  Messingarme  (/),  der  zu- 
gleich die  Glasröhre  trägt,  und  durch  welchen  der  Strom  die 
Vorrichtung  verlässt. 

Die  Fig.  6«,  Taf.  I giebt  den  Aufriss  der  zusammengestell- 
ten Theile  in  der  Lage,  die  sie  während  der  Elektrolyse  ein  — 
nehmen.  Der  Glasstöpsel  befindet  sich  alsdann  etwas  oberhalb 
des  Halses  in  einer  Schicht  der  Lösung,  deren  C'oncentration 
unverändert  bleibt,  und  wird  in  dieser  Stellung  durch  einen 
zweiten  Arm  (/<'  gehalten.  Ist  die  Elektrolyse  beendigt,  so 
senkt  man  vorsichtig  den  Stöpsel  und  schliesst  dadurch  die 
Flüssigkeit  um  die  Anode  ab.  Die  Messingarme  nebst  der  Ka- 
thode werden  entfernt  und  das  Gefäss  [li  ausgehoben.  Das 
Gläschen  (A)  wird  nun  durch  eine  aufgeschliffene  Glasplatte 
bedeckt  und,  nachdem  es  auf  die  Temperatur  der  Umgebung  er- 
kaltet, gewogen.  Der  Inhalt  dient  endlich  znr  Analyse.  Der 
ganze  Apparat  ruht  auf  einer  matten  Glasplatte  und  wird  von 
einer  aufgeschliffenen  Glasglocke  eingeschlossen. 

§ 7.  Zur  Erläuterung  und  Bewährung  der  Methode  theile 
ich  einen  Versuch  mit,  zu  welchem  die  wässerige  Lösung  von 
schwefelsaurem  Knpferoxyd  in  derselben  Concentratinn  ge- 
nommen wurde,  wie  sie  in  der  ersten  Abhandlung  so  oft  benutzt 
und  dort  mit  der  Ziffer  II  bezeichnet  ist.  Die  Analyse  be- 
schränkte sich  ebenfalls  auf  die  Bestimmung  des  Kupferoxyds. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd. 

Spec.  Gewicht  1,1014  bei  S°C.  (Wasser  von  derselben  Tem- 
peratur diente  als  Einheit, . 

32,3609  g der  Lösung  gaben  1,4942  g Cu. 

Der  Strom  zweier  kleinen  GVorc’schen  Becher  reducirte  in 
1 Stunde  5 Min. : 0.7S22  g Silber,  was  0,2294  g Kupfer  äqui- 
valent ist. 

Die  Lösung  um  die  Anode,  welche  aus  Kupfer  bestand,  7 
das  aus  reinem  Vitriol  galvanoplastisch  gewonnen  war,  enthielt 
nach  der  Elektrolyse 

in  32,7809  g:  1,7003  g Cu. 

Daraus  berechnen  sich  in  29,3674  g Wasser:  3,4135  g SCu 
und  1.3577  g Cu.  Ziehen  wir  das  Aequivalent  Kupfer  ab.  das 
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n der  Anode  sich  löste,  so  bleiben  1 , 1 2SA  g Ca.  Die  29,3674  g 
•sser  führten  vor  der  Elektrolyse  1 , 1 9 3 g Cu.  Demnach 
■rden  1,1933  — 1,1283  = 0,065  g Kupfer  zur  Kathode  ge- 
hrt oder  = 0,284  des  reducirten  Kupfers.  Die  Ver- 
lebe, welche  mit  dieser  Lösung  in  der  ersten  Mittheilung  an- 
»tellt  wurden,  ergaben  als  Mittel  0,287.  Die  Uebereinstimmung 
ir  Zahlen,  die  an  verschiedenen  Polen  mit  verschiedenen  Appa- 
— #en  gewonnen  wurden,  ist  der  beste  Beleg,  dass  unsere  Anf- 
- »sang  der  Erscheinung  richtig  ist. 

§ S.  Das  Resultat  steht  aber  im  Widerspruche  mit  dem- 
fnigen,  welches  Uaniell  und  Miller*)  erhielten. 

Ihr  Zersetzungsapparat  war  durch  ein  Diaphragma,  das  bald 
ms  einer  Membrane,  bald  aus  einer  porösen  Thonplatte  bestand, 
n zwei  horizontal  neben  einander  liegende  Zellen  gethcilt.  Als 
de  denselben  mit  der  Lösung  unseres  Salzes  füllten,  fanden  sie 
|ach  der  Elektrolyse  sowohl  um  die  Kathode  wie  um  die  Anode, 
die  von  Platin  war.  die  Menge  des  Kupfers  unverändert  wieder, 
welche  sie  ursprünglich  hineingebracht.  Ihr  Verfahren  ist  in 
mehrfacher  Hinsicht  zu  verwerfen.  Zuerst  beachten  die  beiden 
Physiker  nicht  die  Erscheinung,  dass  bei  der  Elektrolyse  die 
kesammte  Masse  der  Lösung  eine  Fortführung  von  der  Anode 
zur  Kathode  erfährt,  eine  Erscheinung,  deren  Gesetze  von 
If  ’ iedemann  **  so  vortrefflich  ermittelt  sind.  Da  die  Zellen  ihres 
Apparates  nicht  geschlossen  waren,  so  musste  hierdurch  die 
Menge  der  Lösung  um  die  Anode  vermindert,  um  die  Kathode 
vermehrt  werden.  Ein  zweiter  Fehler  entsprang  daraus,  dass 
die  Lösung  in  der  positiven  Zelle  durch  [8]  die  Elektrolyse 
gänzlich  verändert  wurde,  indem  sie  sich  mit  der  freiwerdenden 
Schwefelsäure,  welche  ein  so  guter  Leiter  des  Stromes  ist,  ver- 
mischte. Letzterem  Umstande  schreibe  ich  hauptsächlich  die 
Abweichung  ihrer  Resultate  zu,  da  ersterer  in  entgegengesetzter 
Weise  auf  sie  ein  wirken  musste. 

§ 9.  Die  verticale  Lage , welche  ich  den  Elektroden  Uber 
einander  gebe,  sowie  die  Ausschliessung  des  Diaphragma  ver- 
hindern in  meinen  Apparaten  die  Fortbewegung  der  gesammten 
Masse  der  Lösung  vom  positiven  zum  negativen  Pole.  Ich  habe 
mich  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dass  dieser  Vorgang 
auf  die  UeberfUhrung  der  Ionen  keinen  Einlluss  austtbt,  dass 
beide  Wirkungen  des  Stromes  unabhängig  von  einander  auftreten. 


*;  Poqn.  Ann.  Bd.  64,  S.  40. 
*•  /%<7.  Ann.  Bd.  87,  S.  321. 
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Hierzu  benutzte  ich  deu  Apparat  Fig.  7 Taf.  I,  welcher  im 
Wesentlichen  mit  dein  von  Daniel/  und  Miller  identisch  und 
daher  auch  nur  im  Aufriss  dargestcllt  ist. 

Drei  Glascylinder  mit  dicken  Wandungen,  von  denen  die 
äusseren  A und  C einen  Boden  haben,  wurden  auf  einander 
geschliffen  und  können  durch  die  Schrauben  la  und  b)  zu  einem 
Ganzen  verbunden  werden.  In  B und  C sind  Thonplatten  (er,  «') 
eingekittet,  wodurch  drei  /eilen  entstehen.  Die  kleinere  Zelle 
(A)  enthält  die  Kathode  (ß),  eine  runde  Metallplatte,  deren  Stift 
(<5)  in  den  hohlen  Glasstöpsel  (e)  eingekittet  ist.  Die  grössere  C 
umschliesst  die  Anode  (y),  welche  aus  einer  Kupferplatte  be- 
steht und  in  derselben  Weise  befestigt  ist.  Jede  Zelle  besitzt 
eine  Oetfnnng  (C,  £"),  durch  welche  die  Füllung  des 

Apparates  vorgenommen  wird,  und  welche  bald  durch  ein- 
geriebene Glasstöpsel  geschlossen  wurden,  bald  Glasröhren  anf- 
nahmen. 

Der  Apparat  zeigt  sehr  schön  die  Fortführung,  welche  die 
Lösung  als  Ganzes,  Wasser  wie  Balztheilchen  gleichmässig  wäh- 
rend der  Elektrolyse  erfahren.  Sind  nämlich  die  beiden  Thon- 
platten  von  derselben  Beschaffenheit  und  alle  drei  Zellen  bis  zur 
nämlichen  Höhe  in  den  eingesetzten  gleichweiten  Röhren  gefüllt, 
so  beginnt  sogleich,  sowie  [9]  der  Strom  geschlossen,  das  Niveau 
in  der  Röhre  von  A zu  steigen  und  in  demselben  Grade  in  der 
von  C zu  fallen,  während  es  in  B unverändert  bleibt.  Es  tritt 
in  die  Zelle  B aus  C soviel  Lösung  hinein,  als  nach  A abge- 
geben wird.  Vertauscht  man  die  Röhre  in  C mit  dem  Glas- 
stöpsel, so  kann  aus  dieser  Zelle  die  Fortführung  nicht  mehr 
stattfinden,  indem  der  Druck  der  Luft  denjenigen,  welcher  die 
Flüssigkeit  in  Bewegung  setzt,  weit  übersteigt.  Jetzt  senkt  sich 
daher  das  Niveau  in  B und  hebt  sich  in  derselben  Weise  in  A . 
Vertauscht  man  ferner  die  Röhre  in  A mit  dem  Stöpsel,  wäh- 
rend in  C wieder  die  Röhre  eingesetzt  ist,  so  vermehrt  sich  die 
Flüssigkeit  in  der  Zolle  B,  und  vermindert  sich  in  gleichem 
Maasse  in  C.  Sind  zwei  der  üefihungcn  gleichzeitig  verschlossen, 
so  hört  die  Fortführung  überall  auf. 

Durch  diesen  Apparat  lässt  sich  nun  leicht  darthun,  dass 
die  Fortführung  der  gesammten  Lösung  und  die  Wanderungen 
der  Ionen  ganz  unabhängig  von  einander  vor  sich  gehen.  Es 
werden  nämlich  für  letztere  dieselben  Zahlen  gewonnen,  die  wir 
mit  den  früheren  Vorrichtungen  erhielten.  Gleichzeitig  ergiebt 
sich  daraus,  dass  die  Einschaltung  eines  Diaphragmas  ebenfalls 
ohne  Einfluss  ist. 
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Ich  habe  die  folgenden  beiden  Versuche  mit  der  Lösung  II 
des  S Cu  angestellt. 

Versuch  A. 

Die  Fortführung  der  Lösung  war  gehemmt,  indem  die  Oeff- 
nungen  durch  die  Glasstöpsel  verschlossen  waren.  Da  die  ge- 
füllte Zelle  A sich  nicht  gut  wägen  Hess,  so  wählte  ich  das 
frühere  Verfahren  und  bestimmte  den  Gehalt  an  Cu  in  der 
Lösung,  welche  A füllte,  vor  und  nach  der  Elektrolyse. 

Der  Strom  reducirtc  im  Voltameter  2,0189  g Ag.  welche 
0.59 IS  g Cn  äquivalent  sind. 

Die  Lösung  in  A gab: 
vor  der  Elektrolyse:  3,2002  g Cu 
nach  » » 2,7173  g Cu 

demnach  fehlen:  0,5189  g Cu, 

10  welche  0,4142  g Cu  enthalten.  Da  sich  um  die  Kathode 
o,591S  g Cu  finden,  so  hat  die  Elektrolyse  den  Kupfergehalt 
dieser  Zelle  vermehrt  um  0,591  S — 0,4 142  = 0,1  770  g 
oder  um  = 0,300  des  reducirten  Kupfers. 

Die  Abweichung  dieser  Zahl  von  der  früheren  0,287  erklärt  sich 
hinreichend  aus  der  Ungenauigkeit,  welche  die  poröse  Thon- 
wand beim  Ausheben  der  Lösung  aus  der  Zelle  bewirkt. 


Versuch  B. 

Der  Stöpsel  in  A wurde  durch  die  kleine  oingcschlillene 
Glasröhre  (it),  die  in  eine  feine  Oeft'uung  endigte,  ersetzt,  die 
Zelle  A um  180°  gegen  die  beiden  anderen  gedreht  und  sodann 
vollständig  bis  zur  Spitze  der  Röhre  <>)  mit  der  Lösung  gefüllt. 
Der  Apparat  erhielt  die  Lage,  welche  Fig.  2 a,  Taf.  I darstellt, 
worin  die  Röhre  nach  unten  gewendet  ist.  Es  geschah  dies, 
'iamit  die  verdünnte  Lösung,  welche  sich  an  der  Kathode  bildet, 
möglichst  gegen  das  Ausfliessen  geschützt  ist.  Nachdem  B und 
C,  deren  Oefluungen  ungeschlossen  blieben . ebenfalls  gefüllt 
waren,  ward  der  Strom  hineingeleitet.  Sogleich  begannen 
Tropfen  aus  der  Spitze  der  Röhre  zu  dringen,  die  aufgefangen 
wurden. 

Der  Strom  dauerte  1 Stunde  23  Minuten  und  reducirtc  im 
Ldtameter  2,0382  g Ag,  was  0,5974  g Cu  entspricht.  Die 
Lösung,  welche  ausgetropft  war,  wog  0,1815  g.  Die  Lösung, 
welche  nach  der  Elektrolyse  die  Zelle  A bis  zur  Spitze  der 
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Köhre  füllte,  gab  2,7444  g Cu,  während  die  unveränderte  Lösung, 
welche  denselben  Kaum  der  Zelle  A ausftillte,  enthielt:  3,2735  g 
Cu.  Demnach  beträgt  die  Verminderung  0,5291  g Cu  oder 
0.4223  g Cu.  Da  0,5974  g Cu  in  dieser  Zelle  ausgeschieden 
sind,  so  ergiebt  sich  folgende  Vermehrung  des  Kupfers  : 

0,5974  — 0,4223  = 0,1751  g oder  = 0,293 
des  reducirten. 

§ 10.  Die  bis  jetzt  beschriebenen  Apparate  reichen  nicht 
aus,  um  die  Lösungen  aller  Elektrolyte  zu  untersuchen.  [11 
So  eignet  sich  derjenige,  welcher  in  der  vorigen  Mittheilung 
gebraucht  wurde,  nur  für  die  Salze,  bei  deren  Elektrolyse  an 
der  Kathode  kein  Wasserstoft'gas  sich  entwickelt.  Die  im  § 0 
dieses  Aufsatzes  beschriebene  Vorrichtung  gestattet  eine  etwas 
ausgedehntere  Anwendung,  indem  sie  noch  für  die  Fülle  passt, 
wo  neben  dem  Metalle  gleichzeitig  Wasserstoft'gas  frei  wird, 
wenn  nur  an  der  Kathode  eine  Verdünnung  der  Lösung  eintrirt. 
Giebt  man  ihr  nämlich  eine  hinreichende  Höhe,  so  pflanzt  sich 
die  Bewegung,  welche  die  Gasentwicklung  verursacht,  nicht  bis 
zur  Anode  fort,  und  die  Flüssigkeit  um  dieselbe  kann  zur  Ana- 
lyse benutzt  werden.  Sie  wird  demnach  noch  brauchbar  sein 
für  die  Salze  des  Zinks,  des  Eisens  und  ähnlicher  Metalle. 

Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  können  jedoch 
nicht  darin  untersucht"  werden , donn  es  lässt  sich  einmal  die 
Anode  nicht  aus  den  Metallen  dieser  Salze  nehmen.  Sodann 
zersetzen  die  Metalle,  welche  an  dem  negativen  Pole  ausge- 
schieden werden,  sogleich  das  Lösungsmittel:  es  entstehen  da- 
selbst Oxyde,  die  sich  entweder  lösen  und  eine  dichtere  herab- 
sinkende Flüssigkeit  erzeugen  oder,  weil  sie  schwer-  und  unlös- 
lich sind,  sich  ausscheiden  und  als  Isolatoren  den  Strom  unter- 
brechen. 

Die  folgenden  Betrachtungen  werden  uns  zur  Construction 
eines  Apparates  führen,  der  diese  Salze,  welche  ein  sehr  grosses 
Interesse  bieten,  wenigstens  in  ihren  wichtigsten  Repräsentanten 
aufschliesst. 

Wie  ich  in  der  ersten  Mittheilung  gezeigt,  werden  die  Ueber- 
führungen,  welche  wir  suchen,  dadurch  bedingt,  dass  die  Ionen 
eines  jeden  Querschnittes  um  eine  bestimmte  Strecke  desZwischen- 
raumes,  der  ihn  von  dem  nächsten  trennt,  den  betreffenden  Elek- 
troden sich  nähern.  Ich  habe  daselbst  durch  die  Fig.  2 und  3*) 
zu  veranschaulichen  gesucht,  dass  die  Zahlen,  welche  wir  finden. 


*)  P"//.'/-  Ann.  Bd.  M>.  Tafel  II.  (Tafel  I dieser  Ausgabe 
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die  relativen  Wege  ausdrücken,  welche  die  beiden  Tonen  jedes 
Querschnittes  bei  jeder  Zersetzung  und  Wiedervereinigung  nach 
|12  den  Polen  zurücklegen.  Ohne  Einfluss  auf  dieselben  muss 
die  Natur  der  Elektroden  sein,  welche  wir  nach  Faraday  nur 
als  die  Begrenzungen  des  Elektrolyten,  als  die  Thüren.  durch 
welche  der  Strom  aus-  und  eintritt,  anzusehen  haben.  Unsere 
Zahlen  werden  nicht  geändert,  welche  Metalle  wir  zu  den  Polen 
nehmen,  wenn  nur  dadurch  die  Lösung  in  der  Nähe  der 
Trennungsstelle  nicht  verändert  wird.  Ich  wählte  bis  jetzt  die 
Anode  stets  aus  dem  Metalle,  dessen  Salz  in  der  Lösung  sich 
befand,  weil  dadurch  ein  dreifacher  Zweck  am  einfachsten  er- 
reicht war.  Einmal  wurde  die  störende  Gasentwickelung  an 
diesem  Pole  vermieden:  sodann  entstand  daselbst  eine  specifisch 
schwerere  Flüssigkeit,  und  endlich  gelangte  kein  anderes  Salz 
in  die  Lösung.  Wir  dürfen  aber  zur  Anode  jedes  Metall  be- 
nutzen. sobald  es  mit  dem  Anion  eine  lösliche  Verbindung  ein- 
geht, wenn  wir  nur  Sorge  tragen,  dass  das  entstehende  Salz  um 
die  Anode  bleibt,  wenigstens  nicht  in  die  Nähe  der  Trennungs- 
stelle gelangt.  In  analoger  Weise  verhält  es  sich  mit  der  Ka- 
thode. Wird  die  Lösung  um  den  positiven  Pol  zur  Analyse 
benutzt,  so  dürfen  wir  den  negativen  mit  einem  andern  Elektro- 
lyten nmgeben,  wenn  er  nur  nicht  w'ährend  der  Elektrolyse  bis 
zur  Trennungsstelle  vordringt. 

§ 11.  Indem  ich  diese  Gesichtspunkte  festhielt,  entstand 
folgender  Apparat,  welcher  sich  für  jedes  Salz  eignet,  dessen 
Anion  mit  einem,  das  Lösungsmittel  nicht  zersetzenden  Metalle 
eine  lösliche  Verbindung  eingeht.  Er  wird , wie  Fig.  8 Taf.  I 
zeigt,  aus  vier  übereinander  stehenden  Glasgefässen  gebildet. 
Das  unterste  A trägt  etwas  über  dem  metallischen  Boden,  der 
in  Verbindung  mit  der  Batterie  steht,  die  Anode  («),  welche  in 
den  meisten  Fällen  ans  amalgamirtem  Cadmium  besteht.  Dieses 
Metall  verdient  deshalb  den  Vorzug,  weil  es  so  viele  lösliche 
Salze  bildet  und  wenig  vom  freien  Sauerstoff  afticirt  wird.  Seine 
Legirung  mit  Quecksilber  ist  nicht  brüchig , sondern  eben  so 
dehnbar,  wie  das  Metall  selbst,  und  hält  sich  auf  der  Oberfläche 
während  der  Elektrolyse  glänzend  und  rein.  [13]  Die  drei  an- 
deren Gefässe  B,  C\  D sind  aus  Präparatengläscrn  gewonnen, 
deren  Boden  abgesprengt  wurde,  und  deren  Hals  die  Dia- 
phragma (ß,  y,  d)  schliessen.  Es  waren  dies  gewöhnlich  ganz 
feine  Membranen  , wie  sie  sich  durch  Spalten  eines  Kinder- 
darmes in  zwei  Häute  gewinnen  lassen,  oder  in  einzelnen  Fällen 
dünne  Thonplatten.  Das  oberste  Glas  I)  enthält  die  Kathode  (t  , 
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ein  nach  unten  gewölbtes  Platinbloch.  A,  B,  C werden  mit  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt;  1)  dagegen  enthält  ge- 
wöhnlich eine  specilisch  leichtere  Lösung  der  Sänre  im  freien 
Zustande,  welche  in  dem  Salze  gebunden  ist. 

Während  der  Elektrolyse  bildet  die  Anode  von  Cadmium 
mit  dom  dort  austretenden  Bestandtheile  ein  Salz,  das  durch 
sein  hohes  spec.  Gewicht  sich  um  dieselbe  hält  und  nur  langsam 
vom  Strome  in  die  Höhe  geführt  wird.  Damit  dasselbe  nicht 
durch  eine  Erschütterung,  durch  ein  aufsteigendes  Luftbläschen 
odor  die  schwache  Strömung,  welche  mit  der  Aenderung  der 
Temperatur  verbunden  ist,  in  die  obersten  Schichten  der  Gläs- 
chen A,  welche  die  Trennungsfläche  bilden,  gelangt,  befindet 
sich  noch  ein  viertes  Diaphragma  (£)  ungefähr  in  der  Mitte  von  A. 
Dasselbe  ist  über  einen  Glasring  (0-)  gespannt,  der  bis  zu  jener 
Stelle  des  nach  oben  sich  etwas  erweiternden  Gefiisses  einge- 
passt ist. 

Die  Untersuchung  wird  nun  in  folgender  Weise  geführt. 
Sind  die  reinen  Membranen  aufgespannt  und  getrocknet,  so  wird 
das  Gläschen  A,  die  Anode  und  das  Diaphragma  einschliessend, 
und  von  einer  aufgeschliffenen  Glasplatte  bedeckt,  gewogen. 
Darauf  erfolgt  sogleich  die  Füllung  des  ganzen  Apparates  und 
der  Strom  beginnt.  Derselbe  dauert  so  lange,  bis  eine  zur  Ana- 
lyse hinreichende  Salzmenge,  die  ans  dem  niedergeschlagenen 
Silber  des  Voltameters  beurtheilt  werden  kann,  ausgeschieden 
ist,  während  das  Cadmimnsalz  in  den  unteren,  die  freie  Säure 
in  den  oberen  Schichten  geblieben  ist.  Dass  dies  der  Fall  ge- 
wesen, lehrt  die  Lösung  in  B,  welche  unverändert  geblieben 
sein  muss,  weder  freie  Säure  noch  Cadmium  [14]  enthalten  darf. 
Das  Gläschen  (A\  durch  die  Deckplatte  geschlossen,  erkaltet 
auf  die  Temperatur  der  Umgebung,  wird  alsdann  gewogen  nnd 
zur  Analyse  entleert.  Die  Differenz  der  beiden  Gewichte  ist 
die  Menge  der  Lösung,  deren  Ionen  zu  bestimmen  sind,  wenn 
von  dem  aufgenommenen  Cadmium  abstrahirt  wird.  Man  er- 
kennt unmittelbar,  wie  bei  diesem  Verfahren  der  Umstand,  dass 
die  Membrane  eine  hygroskopische  Substanz  ist,  keine  Un- 
genauigkeit in  den  Wägungen  herbeiführt.  Um  den  King 
herauszunehmen,  dient  ein  gebogener  Metalldraht  von  bei- 
stehender  Gestalt  (*) . Die  Membrane  lässt  sich  ihrer  Feinheit 
wegen  sehr  leicht  aus  waschen. 

Je  verdünnter  die  Lösung  ist,  die  wir  untersuchen,  desto 
eher  wird  das  Cadmium  in  die  Höhe  geführt,  desto  grössere 
Dimensionen  müssen  wir  dem  Apparate  geben,  wenn  eine  zur 
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Analyse  genügende  Salzmenge  zersetzt  werden  soll,  bevor  eine 
Aenderung  an  der  Trennungsstelle  eingetreten  ist.  Ich  habe 
die  Verrichtung  in  vier  verschiedenen  Grössen  benutzt;  das 
kleinste  Gläschen  A,  bestimmt  für  die  Elektrolyse  der  conccn- 
trirtesten  Lösungen,  war  5li mm  hoch  und  nahm  12  g Wasser 
auf.  Das  grösste  Glas  hatte  die  Höhe  von  140  mm  und  enthielt 
■238  g Wasser.  Es  wurde  zu  den  schwächsten  Lösungen,  die 
ich  untersucht,  und  welche  bis  zur  100  fachen  Verdünnung 
gingen,  benutzt.  Die  Dimensionen  der  beiden  anderen  lagen 
zwischen  den  genannten  und  die  Gefässe  B.  C,  1)  entsprachen 
dem  unteren  A.  Um  dio  quantitative  Analyse  mit  hinreichender 
Genauigkeit  ausführen  zu  können,  wurde  gewöhnlich  nicht  unter 
o,4  g Silber  im  Voltameter  abgeschieden. 

Es  wurden  in  der  Regel  keine  starken  Ströme  zur  Elektro- 
lyse benutzt,  und  dadurch  ein  beträchtliches  Steigen  der  Tem- 
peratur vermieden.  Der  Verlust  an  Wasser,  den  das  Gläschen  A 
an  der  nicht  absolut  geschlossenen  Trennungsfhicho  durch  Ver- 
dunstung erleidet,  war  deshalb  unmerklich,  zumal  da  eine  Glocke 
die  Vorrichtung  einhftllte.  Befürchtete  man  in  einzelnen  Fällen 
durch  diesen  Umstand  [15^  einen  Fehler,  so  wurde  um  jene 
>telle  eine  Röhre  aus  vulkanisirtem  Gummi  gelegt. 

§ 12.  In  der  ersten  Mittheilung  zeigte  ich  an  der  Lösung 
des  S Cu,  dass  die  Zahlen  für  die  Ueberftlhrungen  unabhängig 
von  der  Stärke  des  Stromes  sind.  Wird  nämlich  in  derselben 
Lösung  dieselbe  Salzmenge  zersetzt,  so  findet  sich  dieselbe  Ver- 
mehrung nnd  Verminderung  der  betreffenden  Ionen  an  den 
Polen,  in  welcher  Zeit  auch  die  Elektrolyse  vollzogen  wurde. 
Ich  habe  im  Laufe  meiner  Untersuchungen  vielfach  Gelegenheit 
gehabt,  mich  von  der  Richtigkeit  dieses  Gesetzes  zu  überzeugen, 
ohne  welches  meine  Arbeit  werthlos  wäre.  Ich  halte  das  Ge- 
setz für  wichtig,  und,  was  die  Elektrolyse  der  Lösungen  be- 
trifft, für  fundamental.  Es  steht  im  Widerspruche  mit  einer  sehr 
verbreiteten  Auffassung  des  Vorganges  bei  der  Elektrolyse, 
welche  Prof.  Bunsen  am  bestimmtesten  ausgesprochen  hat.  *) 

»Darnach  übt  die  Dichtigkeit  des  Stromes,  d.  h.  die  Strom- 
stärke dividirt  durch  die  Polflächc,  an  der  dio  Elektrolyse  er- 
folgt, den  wichtigsten  Einfluss  auf  die  chemischen  Wirkungen 
aus.  Mit  dieser  Dichtigkeit  wächst  die  Kraft  des  Stromes,  Ver- 
wandtschaften zu  überwinden.« 


*)  Ueber  die  Darstellung  des  Chroms  auf  galvan.  Wege.  Poyy. 
Ann.  Bd.  91,  S.  019. 
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Nach  dieser  Auffassung  müsste  sich  der  Strom,  je  nach 
seiner  Intensität,  in  verschiedener  Weise  in  derselben  Lösung 
eines  Elektrolyten  vcrtheilen ; er  würde  bei  hinreichender 
Schwäche  ein  Salz,  dessen  Ionen  durch  eine  nach  chemischen 
Begriffen  starke  Verwandtschaft  gebunden  sind,  umgehen  und 
erst  bei  grösserer  Intensität  dasselbe  zersetzen  können.  Ver- 
hielte sich  die  Sache  in  dieser  Weise,  so  müssten  die  Zahlen  für 
die  Ueberführung  von  der  Stromstärke  abhängig  sein.  Da  man 
gegen  das  Kupfersalz  den  Einwand,  dass  es  eine  schwache  Ver- 
bindung sei,  erheben  kann,  so  verweise  ich  beispielsweise  auf 
die  unten  folgenden  Elektrolysen  der  Kalisalze,  welche  so  cou- 
stante  Resultate  orgeben. 

[16]  Die  Elektrolytc  verhalten  sich,  sie  mögen  geschmolzen 
oder  gelöst  sein,  wie  die  metallischen  Leiter.  Tritt  der  Strom 
in  denselben  Punkten  ein  und  aus,  so  schlägt  er  stets  denselben 
Weg  ein , vertheilt  sich  in  der  Masse  des  Leiters  auf  gleiche 
Weise,  welches  auch  seine  Intensität  sei.  Ich  zweifle  nicht, 
dass  diese  Beziehung  auch  für  die  Lösung  zweier  oder  mehrerer 
Elektrolytc  gültig  bleibt,  wie  verschieden  auch  die  Verwandt- 
schaft ist,' mit  der  ihre  Ionen  gebtfnden  sind.  Den  Nachweis 
muss  ich  mir  für  eine  spätere  Zeit  Vorbehalten ; durch  die  Be- 
achtung der  Ueberführungen  lässt  sich  nämlich  die  Theilung 
des  Stromes  zwischen  zwei  Elektrolyte,  die  in  derselben  Lösung 
enthalten  sind,  ermitteln. 

Man  würde  mich  missverstehen.  wrenn  man  aus  diesem 
Widerspruche  gegen  den  berühmten  Chemiker  schliessen  wollte, 
dass  ich  die  Thatsachen,  aus  denen  er  seine  Auffassung  abstra- 
liirt,  nicht  anerkenne.  Dieselben  sind  mir  lange  und  wohl  be- 
kannt und  ich  habe  sie  bereits  in  meiner  ersten  Mittheilnng  *) 
berührt.  Von  dem  Standpunkte  des  Chomikers,  der  die  Metalle, 
welche  unsere  Lösungsmittel  zu  zersetzen  vermögen,  durch  die 
Elektrolyse  ihrer  Salzlösungen  zu  gewinnen  sucht,  wird  die 
Dichtigkeit  des  Stromos  an  dem  negativen  Pole  von  der  grössteu 
Bedeutung,  und  die  Erscheinungen,  die  sich  in  dieser  Beziehung 
bei  den  Verbindungen  des  Chroms,  Mangans,  Eisens,  Kobalts, 
Nickels  zeigen,  können  nicht  besser  von  der  empirischen  Seite 
dargestellt  werden,  als  es  von  Bimsen  geschehen  ist.  Je  nach 
der  Stromdichtigkeit  in  den  einzelnen  Punkten  der  Kathode  er- 
scheinen bei  diesen  Elektrolyten  bald  die  Metalle,  bald  die 
Sauerstoffverbindungen  der  Metalle  nebst  Wasserstoff.  Je  grösser 

*;  l'ogy.  Aun.  Bd.  S9,  S.  20S.  (S.  31  dieser  Ausgabe.) 
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die  Dichtigkeit,  desto  reichlicher  tritt  das  Metall  auf,  und  um- 
gekehrt. 

Mein  Protest  ist  blos  gegen  die  Deutung  gerichtet.  Wir 
dürfen  nicht  die  Ausscheidung  der  Sauerstoffvorbindung  als  eine 
primäre  Wirkung  des  Stromes  betrachten.  Es  liegt  kein  Beispiel 
vor,  dass  der  Strom  ein  geschmolzenes  17  Salz,  dessen  Con- 
stitution die  Möglichkeit  eines  seenndären  Processes  ausschliesst, 
in  die  Säure  und  Basis  spaltet;  immer  tritt  die  Zerlegung  so  ein. 
dass  Metall  an  der  Kathode,  Säure  und  Sauerstoff  an  der  Anode 
erscheinen.  So  lange  ein  solches  Beispiel  nicht  nachgewiesen, 
sind  wir  nicht  berechtigt,  die  Entstehung  der  Oxyde,  die  wir  in 
Lösungen  beobachten,  in  jener  Weise  zu  interpretiron,  sondern 
müssen  sie  als  secundäre  Producte,  wie  Faraday  in  vielen  ana- 
logen Fällen  zuerst  gezeigt,  ansehen.  Das  Metall  nämlich,  wel- 
ches der  Strom  frei  macht,  oxydirt  sich  auf  Kosten  des  Wassers 
und  daher  stammt  das  Oxyd  nebst  dem  Wasserstoffe.  Da  diese 
Oxydation  Zeit  erfordert,  so  wird  ein  um  so  grösserer  Theil  des 
vom  Strome  ansgeschiedenen  Metalles  geschützt,  je  rascher  die 
Ausscheidung  an  der  betreffenden  Stelle  der  Kathode  erfolgt, 
und  hieraus  erklärt  sich  die  Bedeutung  der  Dichtigkeit,  wenn 
man  die  Metalle  zu  gewinnen  beabsichtigt.  In  den  Lösungen 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  erscheinen  gewöhnlich  nur 
das  Oxyd  und  der  Wasserstoff.  Es  ist  Bimsen  jedoch  gelungen, 
indem  er  einen  amalgamirten  Platindraht  als  negativen  Pol  be- 
nutzte und  die  Stromdichtigkeit  auf  den  Werth  seiner  Einheit 
steigerte,  sogar  Baryum  und  Calcium  aus  den  mit  Salzsäure  un- 
gesäuerten kochend  heissen  Lösungen  ihrer  Chlorverbindungen 
in  geringer  Menge  zu  conserviren. 

Daniell*)  hat  zuerst  den  Wasserstoff,  welcher  sich  bei  der 
Elektrolyse  der  wässerigen  Lösungen  der  Salze  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  entwickelt,  als  secundär  dargethan,  indem  er 
zeigte,  wie  die  Menge  des  Oxydes,  welches  gleichzeitig  frei  wird, 
demselben  äquivalent  ist,  und  wie  jede  andere  Deutung  die 
willkürlichsten  Annahmen  zu  Hülfe  nehmen  muss,  ln  analoger 
Weise  wies  ich**)  den  secundären  Ursprung  des  Wasserstoffs  in 
meiner  ersten  Mittheilung  für  einen  der  Fälle  nach,  wo  neben 
demselben  gewöhnlich  auch  das  Metall  erscheint.  Der  Elektro- 
lyt war  S Fe.  Ich  machte  nämlich  aufmerksam,  wie  die  Lösung 
18'  um  die  Kathode  neutral  bleibt,  und  wie  dem  reducirten 


* Poqy.  Ann.  Ergänzungsbd.  I.  S.  565. 

*‘j  Pogg.  Ann.  Bd.  S9,  S.  209.  (S.  31  dieser  Ausgabe.) 
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Eisen,  wenn  Wasserstoff  erscheint,  Sauerstoff  beigemengt  ist. 
Verwandelt  man  den  Absatz  in  Oxyd,  so  enthält  dasselbe  gerade 
so  viel  Eisen,  als  dem  gleichzeitig  im  Voltameter  reducirten 
Silber  äquivalent  ist.  Diese  Beziehung  scheint  mir  wichtiger, 
als  diejenige  zu  sein,  welche  Buß  *)  vor  Kurzem  fdr  die  Lösung 
des  Eisenchlorürs  dargethan.  Er  löste  nämlich  den  Absatz  an 
der  Kathode  in  Salzsäure  auf  und  mass  den  Wasserstoff,  der 
dabei  frei  wurde.  Derselbe  ergänzte  denjenigen,  welcher  neben 
dem  Eisen  bei  der  Elektrolyse  erschienen  war,  zu  dem  Volumen, 
welches  an  der  Kathode  des  Wasservoltameters  gleichzeitig  er- 
halten worden.  Man  erkennt  unmittelbar,  wie  dieses  Resultat 
in  dem  meinigen  inbegriffen  ist  und  keines  besonderen  Nach- 
weises bedurfte. 

§ 13.  Die  beiden  Eloktrolyte  SCu  und  S'Ag  ergaben  in 
ihren  Lösungen  von  verschiedener  Concontration,  welche  in  der 
ersten  Mittheilung  untersucht  wurden , koinc  constanten  Zahlen 
für  die  Ueberführungen.  Die  Unterschiede  waren  jedoch  für 
das  Salz  des  Kupfers  beträchtlicher,  wie  für  das  des  Silbers. 
Die  Fortsetzung  der  Arbeit  hat  mich  Elektrolyte  kennen  gelehrt, 
bei  welchen  die  Ionen  in  ganz  constanter  Menge  übergeführt 
werden,  wie  verschieden  auch  die  Menge  des  Wassers  ist.  Es 
verhalten  sich  in  dieser  Weise  die  Verbindungen  des  Kaliums 
und  Ammoniums  mit  den  nach  chemischer  Auffassung  stärksten 

....  ilt 

Anionen  (CI,  S,  Nj,  und  mit  diesen  interessanten  Salzen  werden 
wir  beginnen. 

§14.  Chlorkalium . 

Zur  Elektrolyse  diente  der  Apparat  III,  welcher  in  den  oben 
angegebenen  vier  Dimensionen  für  die  Lösungen  sehr  verschie- 
dener Concontration  benutzt  wurde.  Die  Anode  [19]  bestand  aus 
amalgamirtem  Cadmium ; die  Kathode  umgab  eine  Lösung  von 
Salzsäure,  deren  Concentration  ungefähr  halb  so  gross,  wie  die 
der  Salzlösung  war.  Um  die  später  folgenden  Zahlenangaben 
verständlich  zu  machen,  theile  ich  den  Gang  der  Untersuchung 
für  eine  Lösung  vollständig  mit. 


*)  Uebcr  den  Vorgang  der  elektrisch-chemischen  Zersetzung  und 
über  die  Elektrolyse  des  Eiscnchlorids.  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm. 
Bd.  ‘.H,  S.  24. 
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Lösung  I. 

Spec.  Gewicht  iler  Lösung  bei  4,r>°  C. : 1, 1034.  Wasser  von 
derselben  Temperatur  ist  stets  als  Einheit  genommen.  1 0, 1 255  g 
dieser  Lösung  hinterliessen  nach  dem  Eindampfen  in  einer  Platin  - 
schale:  1,5319g  C1K,  welche  0,72801  g CI  enthalten.  Es 
kommen  demnach  auf  1 Th.  »Salz  6, (>097  Th.  Wasser.  In  der 
Lösung  um  die  Anode  war  nach  der  Elektrolyse  das  Chlor  und 
Kalium  quantitativ  zu  bestimmen.  Um  dies  mit  der  grössten 
Genanigkeit  ausznftthren.  benutzte  ich  nicht  dieselbe  Lösung  zu 
beiden  Bestimmungen,  sondern  zersetzte  die  Flüssigkeit  zwei 
Mal  und  wählte  die  eine  Elektrolyse  für  die  Analyse  des  Chlors, 
die  andere  für  die  des  Kaliums. 


J. 


Der  Strom  von  fi  kleinen  GVoreschcn  Bechern,  die  mit  oft 
gebrauchter  Salpetersäure  versehen  waren,  redueirte  in  l Stunde 
ln  Minuten  : 0,7315  g Ag.  was  0,24022  g CI  entspricht. 

Das  Gläschen , welches  die  Anode  enthielt , wog  vor  der 
Elektrolyse  mit  dem  Glasringc,  der  Membrane  und  der  Glas- 
platte 30,878  g.  Nach  derselben  hatte  es  mit  der  Lösung  das 
Gewicht  41,347  g.  Die  Differenz  von  10,409  g ist  demnach  das 
Gewicht  jener  Lösung  mit  Ausschluss  des  Cadmiums,  welches 
die  Anode  verlor. 

Diese  Flüssigkeit  lieferte  3,5474  g CI  Ag  oder  0,8770  g CI. 
Wurde  nur  das  C1K  zersetzt,  blos  Chlor  und  kein  Sauerstoff  an 
der  Anode  ausgeschieden,  so  waren  0,24022  g CI  mit  Cd  ver- 
bunden und  der  Rest  mit  K.  Alsdann  enthielten  jene  : 

20  10.469  g 

1,340  g C1K 
9,129 
und 

0,2402  g CI 
s,S8SS  g Wasser. 

Diese  S,SSSS  g Wasser  führten  vor  der  Elektrolyse  0,75302  g 
(’l.  Demnach  beträgt  die  Ueberfilhrnng  des  Chlors: 


0,8770 
— 0,75302 
(b  l 239 S g 

oder  ~ 9.516  der  reducirten  Chlormenge. 


Ostwald'*  Kl.i*xil>or  21. 


t 
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1i. 

Der  Strom  von  0 Elementen  zersetzte  0,7672  g Ag  0,25195  g 
CI.  Die  Lösung  um  die  Anode,  welche  nach  der  Elektrolyse 
zur  Analyse  benutzt  wurde,  wog  mit  Ausschluss  des  gelösten 
Cadmiums  10,617  g und  lieferte,  nachdem  letztetcs  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  war,  beim  Eindampfen  in  einer 
Platinschale  1,3507  g C1K.  Unter  derselben  Voraussetzung, 
wie  im  vorigen  Versuche,  enthalten  daher: 

10,6170  g 

1,3507  g C1K  oder  0,6119  g 01. 

9,2663 

und 

0,2519  g 01 
9,0144  g Wasser. 

Diese  9,0144  g Wasser  enthielten  vor  der  Elektrolyse  0,76366  g 
01.  Die  Ueberftlhrung  des  Chlors  betrügt  sonach: 

0,89385 
— 0,76366 
0,13019  g. 

oder  ./sf  J®  = 0,516. 

Die  Uebereinstimmung  der  Zahlen  begründet  die  Annahme,  dass 
blos  01 K wahrnehmbar  zersetzt  wurde.  Die  gleichzeitige  Elek- 
trolyse des  Wassers  neben  der  des  Salzes  wird  [21]  erst  bei 
grösserer  Verdünnung  für  ’ie  quantitative  Analyse  erkennbar. 

Lösung  II. 

»Spec.  Gewicht  bei  8,8°  C.:  1,0162. 

A. 

38,907  g der  Lösung  gaben  1,8504  g 01  Ag.  Daraus  be- 
rechnet sich  als  Gehalt:  1 Th.  01 K auf  39,42  Th.  Wasser  und 
0,45745  g 01  auf  37.9444  g Wasser.  Der  Strom  von  6 kleinen 
Elementen  reducirte  in  1 Stunde  52  Min.:  0,6622  g Ag  oder 
0,21746  g 01. 

Die  Lösung  um  die  Anode  wog  mit  Ausschluss  des  Cadmiums 
nach  der  Elektrolyse:  56,9436  g und  gab  3,1585  g ClAg. 
Unter  der  Annahme,  dass  blos  01 K zersetzt  wurde,  ergiebt  sich 
daraus  auf : 
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56,9436  g 
1,1855  g CIK 
55,7581  g 
0,2175  g (’l 
• 55,5106  g Wasser. 

Diese  55,5106  g Wasser  führten  vor  der  Elektrolyse  0,66959  g 
1 1 und  so  beträgt  die  Ueberfükrung  des  Chlors: 

0.78083 
— 0,66959 
0,1 1 124  g. 

oder  JI  740  ==  0,512  des  Aeqnivalentes. 

B. 

41,4622  g derselben  Lösung  hinterliessen  nach  dem  Ein- 
dampfen in  der  l^latinschale  1,0252  g CIK,  so  dass  hiernach 
auf  1 Th.  CIK  39,44  Th.  Wasser  oder  0,18721  g CI  auf  40,437  g 
Wasser  kommen.  Der  Strom  von  6 kleinen  Elementen  reducirtc 
in  2 Stunden  20  Min.  0,6908  g Ag  oder  0,22686  g CI. 

56,613  g der  Lösung  um  die  Anode  lieferten  nach  der  Elek- 
trolyse und  nachdem  das  Cadmium  durch  Schwefelwasserstoff 
gefallt  war,  beim  Eindampfen  1 ,1700  g CI  lv.  Unter  der  bekann- 
ten Annahme  ergiebt  sich  daraus  auf 
-22  5 6,6  1 3 g 

1,1700  g CIK  oder  0,55604  g CI 
55,4430 
0,2269  6 CI 
55,2161  g Wasser. 

Da  diese  55,2 161  g Wasser  vor  der  Elektrolyse  0,66527  g CI 
enthalten,  so  folgt  für  die  Ueberführung  des  Chlors 
0,7829 
— 0,66529 
0,1 1761  g 

oder  = 0,518  des  Aequivalentes. 

Die  Zahlen  aus  den  Versuchen  A und  B sind  verschieden. 
Das  Mittel  aus  beiden  ist  beinahe  die  in  der  Lösung  I gefundene 
leberführung.  Wir  schliessen  hieraus,  dass  die  Annahme,  unter 
welcher  die  Berechnung  der  Resultate  erfolgte,  dass  nämlich 
Mos  CIK  zersetzt  wurde,  nicht  mehr  richtig  ist.  Das  Wasser 

4* 


| 0,78083  g CI. 
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hat  einen  Tlicil  des  Stromes  geleitet,  den  wir  nebst  der  wirklichen 
Ueberführung  leicht  aus  unseren  beiden  Versuchen  berechnen. 

Wir  bezeichnen  zu  dem  Ende  mit  x das  Verhältnis  zwischen 
den  zersetzten  Aequivalenten  von  HO  und  01 K,  und  mit  y das 
Verhältnis  der  übergeführten  zur  ausgeschiedenen  Menge  des 
Chlors;  alsdann  liefert  uns  jeder  Versuch  eine  Gleichung  zwi- 
schen x und  y. 

Nennen  wir  nämlich  im  Versuche  A das  Gewicht  des  frei 
gewordenen  Chlors  a , so  ist  das  Gewicht  des  gleichzeitig  ans- 


cc  • x • 0 

geschiedenen  Sauerstoffs ^y— 


Im  Voltameter  entspricht 


der  Chlormenge  « die  Silbermenge  U und  der  SanerstofT- 


a • x 0 , . . et  • Ag 

menge  — das  Silbergewicht : — — - 
Cl  tl 

u folgt  daher  aus  der  Gleichung: 
a 


r.  Der  Werth  von 


• Ag  « • Ag 
CI  CI 


x — 0,0022 


und  beträgt  a — 


0,0022  • CI 


Ag  jl+r) 

[23]  Die  56,9436  g Lösung,  welche  die  Anode  umgeben 
hatte,  enthielten  0,78083  g CI.  Gebunden  an  K waren  daher 

CI  I K 

0. 78083  — « g,  welche  das  Gewicht  C1K  = --  (0,7SOS3 

— o)  bildeten.  Die  Menge  des  Wassers  betrug  daher  in  dieser 
Lösung: 

I „ , CI  -f-  K . . . aa*0\ 

^6,9430 — (0,78083  — «)  — «—  J g. 

und  enthielt  vor  der  Elektrolyse  folgendes  Gewicht  Chlor : 

0,45745  / CI  -4-  K , , o.rO\ 

— -—•(56,9130  — - — (0,78083 — i — a ] g. 

37,9444  \ Gl  ' ’ (’l 

Wir  bekommen  demnach  folgende  Gleichung  zwischen  x und  y: 

1.  0,78083  = - °'4,>--4,>  [>0,9436  — * 1 K >0,78083  — a) 

37,9441  | ’ CI 


« 


a x • 0 

~ Cf 


y • (f 


oder  1 50,3  = 293,85  • y — 1 53,4  • x. 
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Die  zweite  Gleichung  zwischen  x und  y liefert  uns  der  Ver- 
such B.  Sei  ß die  Menge  des  ausgescliicdenen  Chlors,  so  ist 
wie  oben : 


und 


ß ' Ag  , ßA K 

CI  CI 


= 0,6Ü08 


0,6008  • CI 

Ag(l+x)  • 


Die  56,0 13  g Lösung  um  die  Anode  gaben  1,17  g C1K  und  ent- 
hielten daher  das  Gewicht  Wasser: 


/ , ßx®\ 

^56,6 13  1,17  ß ^cT-)  gl 

welches  vor  der  Elektrolyse  folgende  Menge  Chlor  führte : 
0,48721 


.487211.,  , ßxOl 

— - 150,013  — 1,1/  — ß — ; — I g. 

0,437  L CI  J6 


Demnach  ist  die  zweite  Gleichung: 


II.  2J  P 56,6 1 3 — 1,17  — ß — 

40,437  L CI  \'Jl 

= 0,55004  -f-  ß 

oder  150,47a:  -f-  306,54  y — 158,03. 

Aus  den  Gleichungen  I und  II  folgt  endlich : 


x = 0,0068 
y — 0,5 15. 

24  Demnach  war  die  Ueberftthrung  des  Chlors  0,515  und  in 
der  Lösung,  welche  auf  30,43  Th.  Wasser  1 Th.  C1K  enthielt, 
wurden  auf  1000  Aequ.  C1K  0,8  Aequ.  II  zersetzt. 4) 


Lösung  III. 

Spec.  Gewicht  bei  5°  C.:  1,0025. 

105,6035  g der  Lösung  hinterliessen  beim  Eindampfen 
".1102  g C1K.  Demnach  kamen  auf  1 Th.  C1K:  253,7  Th. 
Wasser. 

A. 

Der  Strom  von  lo  kl.  Elementen  reducirte  in  4 Stunden 
3h  Min.;  0,5-105  g Ag.  Die  Lösung  um  die  Anode  wog  nach 
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der  Elektrolyse  mit  Ausschluss  des  Cd;  212,8715  g und  gab 
1 ,0824  gClAg.  Unter  der  Annahme,  dass  blos  CIK  zerlegt 
wurde,  berechnet  sich  daraus  die  Ueberfithrung  des  Chlors  : 
0,509. 


li. 

Der  Strom  von  1 0 kl.  Elementen  reducirte  in  4 Stunden 
97  Min. : 0,029  g Ag.  Die  Lösung  um  die  Anode  wog  nach 
der  Elektrolyse,  wenn  vom  Cd  abstrahirt  wird  ; 209,983  g und 
gab  beim  Eindampfen  0,6191  g CIK.  Daraus  ergiebt  sich  unter 
der  bekannten  Annahme  als  Ueberfithrung  des  Chlors:  0,520. 

Berechnen  wir  die  Versuche  A und  li  wie  bei  der  Lösung  II. 
so  finden  wir  die  beiden  Gleichungen  : 

I.  242,5  y — 124  # =123,4 

II.  279,1  y — 134,3  x = 145,2, 

aus  denen  y — 0,5 15  und  x = 0,0 1 1 5 folgt. 

Auf  1000  Aequ.  CIK  wurden  demnach  in  der  Lösung,  die 
auf  1 Th.  CIK  253,7  Th.  Wasser  führte,  11,5  Aequ.  Wasser 
zerlegt.  Auf  die  Zahlen,  welche  die  Theilung  des  Stromes 
zwischen  dem  Salze  CIK  und  dem  Wasser  lehren,  lege  ich  nur 
insofern  Werth,  als  sie  im  Allgemeinen  zeigen,  wie  gering  selbst 
in  den  sehr  verdünnten  Lösungen  die  Menge  des  gleichzeitig 
zersetzten  Wassers  ist.  Die  unmittelbare  Beobachtung  der 
Elektrolyse  weist  schon  hierauf  hin.  [25]  Die  Lösung  um  die 
Anode  mit  dem  Cadmiumsalze  ist  nitmlich  sehr  wenig  getrübt, 
hält  nur  eine  kleine  Menge  des  Cadmiumoxydhydrat  suspeudirt. 
In  den  concentrirten  Lösungen  ist  eine  Trübung  nicht  wahrzu- 
uelimen.  War  das  Cadmium  gut  amalgamirt,  so  ist  es  auch 
nach  der  Elektrolyse  noch  blank  und  der  Verlust  stets  dem 
Silbergewichte  fast  äquivalent.  Die  Zahlen  dürfen  nicht  als  der 
genaue  Ausdruck  jener  Menge  für  unsere  beiden  Lösungen  an- 
gesehen werden.  Denn  da  sie  aus  den  Differenzen,  die  sich  in 
den  dritten  Decimalen  der  Zahlen  für  die  Uebcrführung  linden, 
berechnet  werden,  so  muss  ihnen  die  ganze  Unsicherheit  dieser 
Ziffern  ankleben.  Bei  der  grössten  Sorgfalt  in  der  Ausführung 
der  Analyse  ist  es  nicht  möglich,  jene  dritte  Decimale  zu  garan- 
tiren.  Denn  jede  Zahl  für  die  Uebcrführung  ist  das  Resultat 
aus  zwei  Analysen  ; der  Fehler,  der  in  der  Analyse  der  Lösung 
nach  der  Elektrolyse  gemacht  wird,  vertheilt  sich  nicht  auf  das 
ganze  Gewicht  des  darin  enthaltenen  Salzes,  sondern  fällt  auf 
den  Bruchtheil.  der  die  Uebcrführung  darstellt.  Eine  Differenz 
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von  I mg  in  der  Gewichtsbestimmung  des  CIK  bewirkt  in  den 
obigen  Fällen  einen  Unterschied  von  0,0015  für  die  lleber- 
führung.  Sollen  jene  Zahlen  festgestellt  werden,  so  wird  eine 
Reihe  von  Versuchen  mit  derselben  Lösung  nöthig,  aus  deren 
Ergebnissen  das  Mittel  zu  nehmen  ist.  Die  Zahlen  für  die 
Ueberführungen  bleiben  für  die  Lösungen  des  CIK,  deren  Con- 
centration  fast  wie  1 : 40  variirt,  constant,  wenigstens  liegen 
die  Unterschiede  innerhalb  der  Fehler  der  Analyse.  Ich  be- 
trachte deshalb  meine  Auffassung  des  Vorganges  bei  der  Elek- 
trolyse als  bewiesen.  Das  Chlorkalinm  bildet,  in  dem  Wasser 
gelöst,  die  Masse,  welche  den  Strom  hauptsächlich  und  selbst- 
ständig fortpflanzt.  Die  Wege,  welche  die  Ionen  hierbei  be- 
schreiben, bleiben  in  ihren  relativen  Werthen  ungeändert,  wel- 
ches auch  die  Entfernung  der  Salzatome  ist,  wie  viel  Wasser- 
atome dazwischen  liegen.  Dieses  Verhalten  ist  nicht  ohne  jede 
Analogie  in  der  Physik.  Die  Erscheinungen,  welche  sich  bei  der 
Mengung  der  Gase  oder  der  Gase  und  Dämpfe  J 26]  zeigen  und 
zuerst  von  Dalton  festgestellt  wurden,  schwebten  mir  bei  meinen 
ctudien  vor  und  ermuthigten  mich  zur  Fortsetzung  dieser  zeit- 
raubenden Arbeit. 

Lägen  Wasser  und  Salz  in  den  Zuständen,  in  welchen  sie  in 
der  Lösung  enthalten  sind,  getrennt  und  neben  einander  in  den 
Strom  eingeschaltet,  so  würde  die  Theilung  desselben,  wie  das 
Gesetz  von  Ohm  vorschreibt,  in  dem  umgekehrten  Verhältnisse 
der  Widerstände  zwischen  den  [27]  beiden  Medien  erfolgen. 
Ich  halte  es  für  wahrscheinlich,  dass  dieser  Fall  auch  in  der 
Lösung  eintritt.  Der  Widerstand  des  Salzes  braucht  nicht  pro- 
portional der  Verdünnung  zu  sein,  sondern  scheint  langsamer 
zu  wachsen : viele  andere  Momente  werden  auf  denselben  von 
Einfluss  sein. 

Zur  Uebersicht  stelle  ich  die  Resultate,  welche  die  drei 
Lösungen  gaben,  nebst  einigen  anderen,  die  ich  erhalten,  tabel- 
larisch zusammen. 
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Chlor- 


Gehalt  der  J-jMiug  vur  der  Elektrolyse 

Xr. 

S|»ec.  Ge- 
wicht 

Bui  Tom-  j 
perutur  j 

Di«  analysirto  Lüsung 

Gewicht  de*  .! 

auf  1 Tb. 

wog 

«ab 

CI  K 

Ia 

1,1155  i 

12,4°  C. 

14,0226 

4,61 15  CI  Ag 

4,845 

I 

1,1034 

4,5 

10,1255 

1,5319  CI  K 

6.610 

» 

» 

1) 

» 

» 

» 

1 Ia 

1 ,0342 

7,2 

26,3624 

2,6107  CI  Ag 

18,41 

11 

1,0102 

8,S 

38,907 

1,8504 CI  Ag 

39.42 

n 

M 

»» 

11,4622 

1,0232  CI  K 

39,44 

111 

1,0025 

5 

1 05,6035 

o,4 162  CI  K 

253,7 

l) 

» 

u 

M 

» 

>1 

lila 

1,0014 

0,3 

1 10,4207 

! 0,5 100  CI  Ag 

419,1 

§15.  Brom- 


Gehalt  der  LoMing  vor  der  Elektrolyse. 

Nr. 

Spec.  Ge- 
wicht 

Bei  Tein 
peratur 

Die  analysirte  Lösuug 

Gewicht  tles  11 

auf  1 Th. 

wog 

gab 

lirK 

1 

1,2609 

12,1°  C. 

17,106 

8,0356  BrAg 

2,359 

Ia 

! 1,2610 

12,2 

13,3418 

3,9682  BrK 

2,362 

11 

1,0063 

7 

107,496 

1,4441  BrAg 

116,5 

» 

119.5471 

1,0175  BrK 

116.5 

Das  Salz  war  aus  reinem  Bromwasserstoff  und  kohlensanrem 
Kali  dargcstellt  und  vollkommen  neutral.  Die  Lösung  Ia  ist 
nicht  genau  dieselbe  wie  I . indem  die  Elektrolyse,  welche  zur 
Bestimmung  des  Kaliums  dienen  sollte,  zuerst  misslang  und  die 
Bereitung  einer  neuen  Lösung  nöthig  machte.  Die  gefundenen 
Zahlen  lassen  keine  Berechnung  1 28]  zu.  Ich  bin  zur  Annahme 
geneigt,  dass  das  Brlv  eine  chemische  Zersetzung  vielleicht 
durch  den  vom  Wasser  absorbirteu  Sauerstoff  der  Luft  in 
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kalium. 


Ke«lucirtc* 

Ag 

(iehalt  der  Lösung  um  die  Auude 
nach  der  Elektrolyse. 

Die  Lösung  mit 
weg 

‘ 

Ausschluss  des  Cd 
gab 

1.0912 

10,070 

4,0619  CI  Ag 

0.7315 

10,469 

3,5474  CI  Ag 

0.7672 

10,617 

1,3507  CI  K 

0,792 

32,3706 

3,7469  CI  Ag 

0,6622 

56,9436 

3,1585  CI  Ag 

0,6908 

56,61 3 

1.17  CI  K 

0.3465 

212,8715 

1,9824  CI  Ag 

0,629 

209,983 

0,6191  CI  K 

0,4102 

216,7475 

1,2196  CI  Ag 

UeWrfülirauK 
des  1*1 


0,516  1 
0,516 
0,516  J 
0,514 
0,512| 
0,5 1 S | 
0,509  1 
0,520  / 
0,503 


0,516 


0,515 

0,515 


kalium. 


(iehalt  der  Lösung  um  die  Anode 
nach  der  Elektrolyse. 

lleducirtes  i 

- , Oie  Lösung  init  Ausschluss  des  Cd 

I wog  gilh 

6.2088  BrAg 
3,2450  BrK 
3,3715  BrAg 
1,3707  BrK 

geringem  Grade  erfährt  und  nicht  unverändert  in  der  Lösung  sich 
befindet.  Diesem  Umstande  schreibe  ich  die  Irregularität  in  den 
Zahlen  zu  [29]  und  halte  es  wahrscheinlich,  dass  dieselben 
denen  des  C'IK  nahe  kommen,  mit  welchen  sie  identisch  sein 
würden,  wenn  das  Lösungsmittel  indifferent  wäre.  Bei  dem 
'hlorammonium  werden  wir  nämlieh  genau  gleiche  Zahlen  wie 
beim  Chlorkalium  antrcffcn. 


0,0214  ! 12,1605 

0.7*45  12,3037 

0.6749  j 207,9513 

0,7761  | 208,0815 


Ueberfulmiug 
des  Br 


0,51 1 
0,546 
0.493 
0,534 
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§Hi.  Jod- 


Gebalt  der  Lösung  vor  der  Elektrolyse. 

Sr. 

Spot*.  Ge-  | 
wicht 

llci  Tem- 
peratur 

Die  analysirte  Lösung 

Gewicht  des  11 

! , 

auf  1 Th. 

wog 

gab 

.1  K 

1 

1,2414 

11°  c. 

31,0124 

12,022  JAg  1 

2,7227 

11 

1,171!» 

1,4 

1 5,6682 

4,4194  » ! 

4,014 

III 

1,1081 

12 

28,2435 

5,3482  » 

S.404 

IV 

1,0043 

3 

118,7977 

0,9808  » 

1 70,3 

Das  Jodkalium  war  aus  reinem  J II  und  <iK  bereitet  und 
neutral.  Als  Jod  benutzte  ich  zur  Darstellung  des  J II  das  schön 
krystallisirte  Material,  welches  unter  dem  Namen  »französisches 
Jod«  in  den  Handel  kommt. 

Die  Zahlen  sind  identisch  mit  denen  des  BrK ; die  dortigen 


§ 17.  Schwefel- 


Nr. 

Spec.  Ge- 
wicht 

i 

Hoi  Tem- 
peratur 

Gehalt  der  Lösung  vor  der  Elektrolyse. 

Die  analysirte  Lösung 
wo?  ?ab 

Geiricht  des  II 
auf  1 Th. 

S K 

I 

1,0639 

12°  C. 

43,3986 

4,4491  S Ba 

12,032 

Ia 

1,0659 

4 

26,3268 

2,045  S K 

11,873 

1L 

1,002 

6,6 

101,586 

0,2455  S K 

412,8 

n 

n 

0 

J> 

W 

I 

» 

Ich  zweifle  nicht,  dass  die  Zahlen  bei  dem  S k ebenso  con- 
stant  wie  beim  C1K  sind.  Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
als  8 Ha  ist  eine  für  unsere  Versuche  nicht  hinreichend  genaue 
Methode,  indem  bekanntlich  dieser  Niederschlag  30  stets 
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kaliurn. 


Keducirtos  1 

Ag 

Gehalt  der  Lösnug  nm  die  Anode 
nach  der  Elektrolyse 

Ueberführnng 
des  Jods 

l>ie  Lösung  mit 

Ausschluss  des  Cd 

wog 

gab 

1,3735 

0,5481» 

0,8404 

0,4079 

40,5904 

11,1771 

36,1930 

208,985 

16,7289  J Ag 
3,6906  » 
7,7211  » 

2,1609  >. 

0,512 
0,51 1 
0,511 
0,492 

Bemerkungen  gelten  daher  auch  für  sie.  Es  schien  mir  über- 
flüssig, eine  Bestimmung  des  K zu  machen , und  ich  habe  es 
um  so  mehr  unterlassen,  als  ich  fand,  dass  das  Cadmium  ans 
deu  Jodverbindungen  sehr  schlecht  und  unvollständig  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  wird. 


saures  Kali. 


Reiscirtei 

Ag 

Gehalt  der  Lösung  um  die  Anode 
nach  der  Elektrolyse. 

Ueberführiing 
des  8 Oj 

_ 

Die  Lösung  mit  Ausschluss  des  Cd 
wog  1 gab 

1.1592 

0,7744 

0,25S 

0,3953 

33,7835  4,0819  8 Ba 

29,1237  1,9475  8 K 

205,1665  i 0,7984  8 Ba  j 

209,6  0,3489  8 K 

°’49!!  0,500 
0,502/  ’ 

{>'T. ! 0.4W 

0,506  j ' 

kleine  Mengen  der  sonst  in  der  Lösung  befindlichen  Salze  mit 
sieh  reisst  und  letztere  nicht  vollständig  auszuwaschen  sind. 
Dieser  Uebelstand  hat  mich  abgehalten,  31  eine  grössere  Zahl 
von  Versuchen  mit  dem  Salze  auzustellcn. 
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§ iS.  Salpeter 


Cie  halt  der  Lösung  vor  der  Elektrolyse. 

Nr. 

Spei-,  Ge- 
wicht 

1 

Hoi  Tem- 
peratur 

ltie  analysirte  Lösung 

Gewicht  des  il 
auf  1 Tb. 

wo«  | «ab 

N k 

I 

II 


1,099  8,8"  C. 

i 


21,1294  3,101.5  N K 

41,7038  0,22s  N K 


5,802 


5,700 


Als  Anode  dicute  bei  diesem  Salze  eine  Silberplatte,  und 
die  Membranen  des  Ringes  (#),  sowie  des  Glases  />’  waren  dureli 
dünne  Thonplattcn  ersetzt.  Die  Trübung  an  der  Anode  war 
sehr  schwach,  betrug  kein  Milligramm.  Sie  wurde  nicht  berück- 
sichtigt, sondern  die  ganze  Lösung  um  den  positiven  Pol  ein- 


§ 19. 

Essig- 

Gehalt  der  Lösung  vor  der 

Klektrulyse. 

Nr. 

f 

Spoc.  Ge-  Hei  Tem- 
wlcbt  i peratur 

Oie  analysirte  Lösung 
wog  gab 

Gewicht  iles  fl 
auf  1 Th. 

K Ar 

i 

ii 

1 1,2291  14°  u. 

1,0102  14 

10,7247  7,1484  N K 

40.8943  0,8612  N K 

1,411 

47,93 

l)a  die  freie  Essigsäure  den  Strom  sehr  schlecht  leitet,  so 
wurde  der  Lösung  derselben  um  die  Kathode  etwas  essigsaures 
Kali  zugesetzt. 

Die  quantitative  Analyse  vermag  bei  dem  vorliegenden  Sal/.e 
nur  das  Kalium  zu  bestimmen.  Der  Rückstand  wurde  in  ge- 
wöhnlicher Weise  in  einer  Platinschale  verkohlt,  ausgelaugt  und 
das  erhaltene  LK  in  Sk  übergeführt  und  gewogen.  Die  Me- 
thode ist  keiner  grossen  Genauigkeit  fähig,  und  daher  betrachte 
ich  die  nahe  Uebereinstimmung  der  gefundenen  Zahlen  mehr 
als  zufällig. 

§ 2u.  Die  Ergebnisse,  welche  die  untersuchten  Verbin- 
dungen des  Kaliums  lieferten,  stelle  ich  der  leichten  Uebersieht 
wegen  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen. 
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saures  Kali. 


Gebalt  d*r  Lösung  um  die  Anode 
nach  der  Klektrolyso 

Ceberführung 
des  N 0« 

R#Jut  i ries 
Ag 

Die  Losung  mit  Einschluss  des  Ag 

wog 

gab 

o,:i9s$ 

32,415 

5,1247  1 A* 

1 N k 

0,451 

0,4833 

32,7158 

5,314 

) n k 

0,450 

gedampft.  Das  (Jewicht  des  Rückstandes,  der  dabei  erhalten 
wurde,  ist  in  der  Tabelle  aufgenommen.  Ich  gedenke  noch 
einige  Elektrolysen  mit  verdünnten  Lösungen  in  der  Folge  an- 
zustellen. 

saures  Kali. 

Gidialt  d«*r  Lösung  um  die  Anode 
nach  der  Elektrolyse. 

Ag 

Die  Lösung  mit  Ausschluss  des  Cd 

ll<‘H  (<’,  11,0,1 

wog 

gab 



11,3895 

4,4532  N K 

0,330 

0,404 1 

29,0281 

0,3002  N K 

0,335 

32  Ueberflihrungen  der  Kalisalze. 


Sah*. 

Gefundene  Ueberfiibrnng 
des  Kaliums  dos  Anions 

Kehitivo 
dos  Kaliums 

Wege 

des  Anions 

K.  CI  Br.  J.? 

0,485 

0,515 

100 

100,2 

K.  SU« 

0,500 

0,500 

100 

100 

K.  NO,; 

0,550 

0,450 

100  : 

81,8 

K.  (C«H30« 

0,004 

0,336 

100  : 

50,0 

I 


33  §21.  Die  Salze  des  Ammoniums,  welche  nach  ihrer 
Krystallform  und  ihrem  chemischen  Charakter  so  sehr  den 
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Kaliumverbindungen  gleichen,  zeigen  genau  dasselbe  Verhalten 
gegen  den  elektrischen  Strom.  Dies  geht  aus  der  Elektrolyse 


Chlor- 


Nr. 

; Spec.  Ge- 
wicht 

Bei  Tem- 
peratur 

Gehalt  der  Lösung  vor  der  Elektrolyse. 

— 

Die  nnalysirte  Lösung 
wog  | gab 

Gewicht  des  H 
auf  I Th. 

CI  N H, 

i 

1,0483 

1 1,8°  C. 

42,7627 

18.291 7 CI  Ag 

5,275 

ii 

1,0241 

0,8 

41,7817 

8,508  » 

12,181 

in 

1,0113 

9,8 

41,2567 

3,8127  » 

28,04 

IV 

0,0010 

7 

1 17,7578 

1,7029  " 

175,28 

Die  Analyse  ermittelte  nur  den  Chlorgehalt  der  Lösungen. 
Bei  der  Uebereinstimmung,  welche  zwischen  den  obigen  Zahlen 
und  denen  des  Chlorkaliums  besteht,  glaubte  ich  die  Bestimmung 
des  Ammoniums  um  so  eher  mir  sparen  zu  dürfen,  als  dieselbe 
nicht  so  scharf  ist,  wie  zu  unseren  Versuchen  zu  wünschen. 
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des  Chlorammoniums  hervor,  des  Salzes,  auf  welches  ich  die 
Untersuchung  beschränkte. 

ammonium. 


(•«■halt  der  l.ösnng  um  «lio  Anode 
nach  der  Elektrolyse. 


Kcducirte» 

— 

Uoberftihrung 

Ag 

Die  Lösung  mit  Ausschluss  des  Cd 

des  Chlors 

wog 

gab 

1,0771 

34,5216 

15,4645  CI  Ag 

0,517 

1.5202 

33,2614 

7,783 

0,514 

0,9382 

32,6549 

3,65 1 1 » 

0,514 

0,6800 

209,5035 

3,6478  » 

0,508 

Denn  nach  den  Ergebnissen,  die  Fresenius  in  seinem  Lehrbuche 
der  quantitativen  Analyse  mittheilt,  erleidet  das  Chlorammonium, 
wenn  es  der  Siedhitze  des  Wassers  unterworfen  wird,  einen 
kleinen  aber  merklichen  Verlust. 
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Rechtfertigung  seiner  Mittheilnngen  »Ileher  die  Wande- 
rungen der  Ionen«.  Elektrolyse  einer  Lösung  zweier  Salze. 

[Po </ ff.  Ann.  103.  1 858.} 

§6-5) 

[33  Beachtet  man  den  Satz,  dass  die  Zahlen  für  die  Uebor- 
föhrung  blos  von  der  Beschaffenheit  der  Lösung  an  der  Tren- 
nungsstelle ahhängen,  und  den  Umstand,  dass  Scheidewände 
darauf  keinen  Einfluss  haben,  so  werden  sich  leicht  die  Apparate 
construircn  lassen,  um  dieselben  filr  jeden  löslichen  Elektrolyten 
zu  bestimmen.  Die  höchst  einfache  Vorrichtung,  welche  ich  im 
§ 1 l der  zweiten  Mittheilung  ausführlich  beschrieben  und  ab- 
gebildet, ist  einer  ausgedehnten  Anwendung  fähig  und  bewährt 
sich  in  der  Praxis  sehr  gut.  vorausgesetzt,  dass  die  daselbst 
hervorgehobeuen  Punkte  nicht  vernachlässigt  werden.  Sie  ist 
sogar  den  § 3 erwähnten  Gläsern,  die  auch  grössere  Kosten  zur 
Herstellung  erfordern,  vorzuziehen,  weil  sie  durch  die  Einfüh- 
rung eines  anderen  Metalles  als  Anode  und  die  Wahl  eines  an- 


Chlor- 


10«  I.üsnng  vor  dor  Kleklroljrsc 

wog 

1 

gat. 

enthielt  H 
lif  1 Th.  CIK 

1 

1 2,6663 

3,0280  CI  Ag 

5,1077 

If 

7,5332 

1,2107  CI  K 

5,1927 

III 

10,3750 

1,5651  CI  K 

5,0203  1 

10,3815 

2,4720  » 

5,0252  1 

IV 

7,0002 

2,2351  CI  Ag 

5,6210 

V 

1 1,0071 

, 3,4712  » 

5,02 1 7 

VI 

.> 

» 

» 
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deren  Elektrolyten  an  der  Kathode  vollständige  Garantie  dafür 
bietet,  dass  die  Trennungsstelle  unverändert  geblieben,  dass 
nicht  durch  die  schwachen  Strömungen,  welche  die  Temperatur- 
ändernngen  in  der  Flüssigkeit  bewirken , oder  durch  zu  lange 
Dauer  des  Stromes  etwas  von  den  concentrirteren  oder  verdünn- 
teren  Lösungen  der  Pole  über  die  Trennungsstelle  vorgedrungen 
ist.  Das  ringförmige  Diaphragma  (C)  darf  nie  weggelassen  und 
keine  Analyse  vorgenommen  werden,  bevor  man  sich  überzeugt, 
dass  die  Flüssigkeit  im  Gefässe  ( B ) 34  sowohl  von  dem  Me- 
talle der  Anode,  wie  von  dem  Elektrolyten,  der  die  Kathode 
amgab,  vollkommen  frei  geblieben  ist. 

Um  die  Genauigkeit,  welche  in  diesen  Versuchen  bei  günsti- 
gen analytischen  Verhältnissen  erwartet  werden  darf,  einiger- 
raaassen  kennen  zu  lernen  und  bei  den  Schlussfolgerungen  be- 
rücksichtigen zu  können,  habe  ich  dieselbe  Lösung  von  C1K 
sechsmal  dem  Versuche  unterworfen  und  dabei  bald  01  als  ClAg, 
bald  K als  01 K bestimmt.  Dabei  wurde,  um  gleichzeitig  in 
Nr.  VI  vollgültige  Belege  für  unsern  Hauptsatz  zu  gewinneu, 
das  amalgamirte  Oadmium  der  Anode  durch  amalgamirtes  Zink 
und  die  verdünnte  Lösung  von  Salzsäure  an  der  Kathode  durch 
die  ungefähr  auf  das  dreifache  Volumen  verdünnte  Lösung  von 
C1K  vertauscht.  Es  befand  sich  daher  in  diesem  Falle  während 
der  Elektrolyse  statt  Ohlorcadmium,  Cblorzink  um  die  Anode 
und  statt  Salzsäure  umgab  Kalihydrat  neben  01 K die  Kathode. 
Die  Resultate  sind,  um  eine  leichte  Uebersicht  zu  gewähren,  in 
derselben  Weise,  wie  früher,  in  eine  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 

k a 1 i u m. 


Losung  um  die  Anode  mit  Aus- 


Bsdncirtes 

Strom-  j 
dauer 

Schluss  des  an  f^e  nominellen 
Metallen  der  Anodo 

Ueberfübruug 

des 

Chlors 

Wog 

gab 

1,07:18 

| 

0,853» 

3,780  ClAg 

0,50»  \ 

1,0093 

»,9086 

1,2634  01  K 

0,516  / 

1,2508 

9.92CS 

1,0847  01 K 

0,522 

0,8351 

lh  32' 

9,7985 

3,412  ClAg 

0,50» 

► 

0,6004 

7 11  l.V 

9,6671 

3,4742  .. 

0,520 

0,971» 

31*  12'  1 

9,5863 

•1,4  4 (»  » 

0,512 

Ostwald'»  Klassiker.  ZI. 

5 

Digitized  by  Google 


ßG  W.  Ilittorf. 

[35]  Die  Versuche  lehren,  dass  die  dritte  Decimale,  wie  ich 
schon  in  der  zweiten  Mittheilung  hervorhob,  in  der  Ueberfüh- 
rungszahl  nicht  mehr  garantirt  werden  kann,  und  dass  die 
Uebcreinstimmung,  welche  in  dieser  Hinsicht  die  beiden  Lö- 
sungen 1 daselbst  gegeben,  eine  zufällige  war.  Das  Mittel  aus 
den  sämmtlichen  6 Versuchen  ist  0,5147 ; das  aus  den  4 Ver- 
suchen, in  denen  Chlor  bestimmt  wurde,  0,5125,  und  endlich 
das  aus  den  beiden,  wo  Kalium  gewogen  wurde,  0,519. 

Chlor- 


liie  Lösung  vor  der  Elektrolyse 


wog 

gab 

enthielt  H 
auf  1 Th.  CIK 



I 

119,267 

2,3189  ClAg 

97,  87 

II 

119,4685 

2,3209  » 

97,95 

III 

» 

» 

» 

IV 

119,7615 

1,2122  C1K 

97,80 

V 

1 19,9133 

2,3131  ClAg 

98,651 

VI 

119,355 

1,1976  CIK 

98,66 

VII 

» 

91 

» 

VIII 

» 

» 

U 

Die  8 Zahlen  für  die  UebcrfUhrung  des  Chlors 


geben  als  Mittel O,50S7  ; 

die  4 Zahlen,  die  durch  die  Wägung  von  ClAg  er- 
halten, geben  als  Mittel 0,5067  ; 


und  die  4 Zahlen , die  durch  die  Bestimmung  des 

C1K  gefunden,  geben  als  Mittel  . . . 0,5107. 

36  Die  beiden  Reihen  von  Versuchen  werden  den  Schluss 
in  § 1 rechtfertigen,  dass  das  Wasser  als  indifferent  gegen  den 
Strom  in  diesen  Arbeiten  zu  betrachten  ist,  dass  seine  gleich- 
zeitige Zersetzung  sich  bei  unsern  heutigen  analytischen  Hiilfs- 
mitteln  nicht  wahrnehmen  lässt.  Die  grössere  Zahl,  die  bei  der 
Bestimmung  des  Kaliums  gefunden  wurde,  darf  nicht  in  dem 
Binno,  wie  in  meiner  zweiten  Mittheilung,  gedeutet  und  zur  Be- 
rechnung der  Wassermenge,  die  neben  dem  Salze  zerlegt  wurde, 
benutzt  werden.  Ich  halte  die  Zahlen,  die  durch  die  Bestimmung 
des  ClAg  gewonnen  wurden,  für  die  zuverlässigeren.  Vor  der 
Wägung  des  CI  K muss  nämlich  zuerst  das  Cd  als  SCd  gefällt, 
abtilfrirt  und  ausgewaschen  werden,  woranf  erst  das  Eindampfen 
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Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  bei  diesen  Versuchen  sich 
die  Zersetzung  des  Wassers  in  der  Analyse  erkennen  lasse, 
wurde  eine  verdünnte  Lösung  von  1 Th.  C'IK  in  ungefähr 
100  Th.  Wasser  gewählt,  und  achtmal  in  einem  ähnlichen 
Apparate,  der  blos  grössere  Dimensionen  hatte,  der  Elektro- 
lyse unterworfen.  Die  Anode  war  stets  amalgamirtes  Cad- 
mium. 


k a 1 i u m . 


Kc-diieirtes 

H 

Die  Lösung  um  die  Anode  mit 
Ausschluss  des  Cd 

^ 

Ueberfülirung 

des 

wo* 

gab 

Chlors 

21 1,305 

4,915  CI  Ag 

0,509  I 

I 

1,330 

212,769 

5,0291  » 

0,507  1 

l 

1,8872 

208,618 

5,3186  » 

0,505  I 

1,126 

218,884 

1,8333  CI  K 

0,508  J 

0,8004 

213,2115 

4,6505  CI  Ag 

0,506  ] 

0,875 

214,333 

1,856  C1K 

0,513  1 

1,3047 

216,719 

1,735  » 

0,512  1 

1,343 

212,207 

1 ,67 5 » 

0,510  J 

des  ganzen  Filtrats  in  der  Platinschale  erfolgt.  Das  destillirte 
Wasser,  welches  zufällig  in  einem  neuen  Destillirapparate  ge- 
wonnen war,  zeigte  sich  zwar  äusserst  rein:  in  dem  Cadmium 
konnte  ich  ausser  einer  Spur  Eisen  kein  fremdes  Metall  ent- 
decken. auch  löste  ich  zur  Vorsicht  das  gewogene  Salz  nochmals 
auf,  versetzte  es  mit  einem  Tropfen  Schwefelwasserstoff- Ammo- 
niak und  brachte  die  wenigen  Flocken  eines  Schwefelmetalles, 
die  nie  mehr  als  einige  Milligramm  nach  dem  Glühen  wogen,  in 
Abrechnung.  Dennoch  deute  ich  die  höhere  Zahl  nicht  mehr  in 
der  früheren  Weise , da  zu  leicht  etwas  Staub , etwas  Substanz 
ans  der  thierischen  Membrane  in  die  Lösung  gelangt.  Die  Ver- 
suche zeigen  mir  jetzt,  dass  die  Ueberftlhrnngsverhältnisse  auch 
förClK  nicht  absolut  constant  bleiben,  sondern  mit  der  Menge 
des  Wassers  sich  etwas  ändern. 

Ich  zweifle  nicht  länger,  dass  die  beiden  sehr  abweichenden 
Zahlen,  welche  in  der  zweiten  Mittheilung  für  BrK  gewonnen 
wurden,  indem  das  Kalium  als  IlrK  gewogen  wurde,  nur  durch 
die  analytische  Bestimmungsweise  bedingt  sind ; vielleicht  liess 
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sich  das  Cd  durch  Schwefelwasserstoff,  wie  cs  heim  Jodkaliuni 
sehr  deutlich  der  Fall,  nicht  vollständig  fallen.  Dagegen  halte 
ich  die  Ueberftlhrungszahlen  0,493  und  0, 492.  welchedieschr  ver- 
dünnten Lösungen  von  Br  K und  JK  ergaben,  für  richtig.  Ich  habe 
jetzt  die  Ueberzeugung.  37]  dass  01K,  BrK  und  JK  inconcentrir- 
teren  Lösungen  diesclbenUeberftthrungsverhältnisse  fürihre  Ionen 
zeigen  und  dass  in  verdünnteren  die  grössere  Abweichung  bei  JK 
und  BrK  durch  die  chemische  Einwirkung  des  Wassers  bedingt  ist. 

Die  Untersuchung  der  Lösung,  welche  die  Anode  umgeben 
hat,  muss,  wenn  ein  schweres  Metall  zu  derselben  gewählt  war, 
bei  den  Salzen  der  Alkalien  die  genaueste  Bestimmung  der 
Ueberführung  gestatten.  Denn  da  das  Salz,  das  sich  hier  bildet, 
viel  schwerer  und  ein  schlechterer  Leiter,  wie  die  Alkaliverbin- 
dung ist,  so  wird  es  langsam  in  die  Höhe  geführt,  und  die 
Trennungsstelle  braucht  nicht  in  sehr  grossem  Abstande  von 
der  Anode  gelegt  zu  werden.  Man  erreicht  für  die  Analyse  den 
Vortheil,  neben  der  Menge  des  Anions,  die  vom  Strome  aus- 
geschieden  wurde,  keine  übermässig  grosse  Quantität  desselben 
zu  haben,  die  noch  an  das  Alkalimetall  gebunden  ist.  Die  Ver- 
hältnisse werden  viel  ungünstiger,  wenn  man  die  Bestimmung 
mit  der  Flüssigkeit  um  die  Kathode  ausführen  will,  liier  bildet 
sich  von  selbst  dadurch,  dass  das  ausgeschiedene  Metall  das 
Wasser  zerlegt,  eine  etwas  dichtere  Lösung,  die  freie  Basis  ent- 
hält, während  Wasserstoff  entweicht;  aber  da  der  Unterschied 
im  specifischen  Gewichte  nicht  sehr  beträchtlich  und  die  Lösung 
der  freien  Basis  ein  viel  besserer  Leiter  ist,  so  geht  dieselbe  viel 
rascher  in  die  höheren  Schichten  über  und  es  kann  nicht  viel 
Salz  zerlegt  werden,  bevor  die  Trennungsstelle  afficirt  ist. 

Diese  Erwägung  hatte  mich  immer  abgehalten , bei  den 
Salzen  der  Alkalien  die  Ueberführung  an  denjenigen  Polen  zu 
bestimmen,  an  welchen  freie  Basis  oder  Säure  (denn  für  letztere 
bestehen  offenbar  dieselben  Verhältnisse)  sich  bildet.  Um  jedoch 
einen  recht  schlagenden  Beleg  für  die  Richtigkeit  meiner  Auf- 
fassung zu  gewinnen,  habe  ich  den  Versuch  bei  CIK  mit  der 
Flüssigkeit  um  die  Kathode  auszuführen  gesucht.  Der  benutzte 
Apparat,  welcher  in  der  dritten  Mittheilung  noch  mehrmals  zur 
Anwendung  kommen  wird,  hatte  folgende  Einrichtung  Taf.  1, 
Fig.  9).  Der  kürzere  Schenkel  (a)  [38]  einer  gebogenen  Glas- 
röhre [A),  welche  die  Lösung  um  den  negativen  Fol  aufnahm, 
ist  durch  einen  eingeschliffenen,  aus  einem  Glasröhrchen  her- 
gestellten  Stöpsel  (e)  geschlossen;  der  Platindraht,  welcher  in 
eine  Platte  aus  demselben  Metalle  («  ausläuft,  ist  eingeschmolzen 
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in  dem  Stöpsel  und  dient  als  Kathode.  Der  längere  Schenkel 
4]  erweitert  sich  etwas  konisch  nach  oben , so  dass  an  seiner 
tiefsten  Stelle  ein  Glasring,  auf  welchen  mittelst  Asphalt  eine 
dünne  Thonplatte  gekittet  war,  wasserdicht  eingeschliften  werden 
kounte.  Die  Röhre  (^d)  bildet  den  untersten  Theil  des  Apparates 
and  war  in  eine  Fassung  aus  Messing  eingelassen,  mit  welcher 
sie  auch  gewogen  wurde.  Drei  mit  Blasen  geschlossene  Gläser 
B,  C,  D),  die  schon  in  der  zweiten  Mittheilung  benutzt  wurden, 
folgen  auf  A.  Das  oberste  Gefäss  (/>)  enthält  die  Anode  y , 
welche  aus  einem  etwas  gewölbten  l'latinblech  gebildet  war. 
Die  Gläser  (A,  B,  C)  wurden  mit  der  zu  untersuchenden  Lösung 
von  C1K  gefüllt,  I)  erhielt  eine  viel  verdünntere. 

Während  der  Elektrolyse  entwickelt  sich  an  der  Kathode 
Wasserstoflfgas,  und  entweicht  durch  den  eingeschlifienen  Glas- 
stöpsel sowie  durch  ein  Chlorcalciumröhrchen,  das  zur  Vorsorge 
angefügt  war,  um  alles  Wasser  zurückzuhalten.  Die  Zersetzung 
des  Aequivalentes  Wasser  durch  das  Kalium  bewirkt , da3s  die 
Flüssigkeit  mit  dem  freien  Kali  dichter  wie  die  ursprüngliche 
Lösung  wird  und  deshalb  nur  durch  den  Strom  und  die  Diffusion 
nach  oben  sich  verbreiten  kann.  Der  Unterschied  in  der  Dich- 
tigkeit ist  um  so  beträchtlicher,  je  concentrirter  die  Lösung  von 
CtK  ist,  bei  welcher  auch  ein  kleinerer  Theil  des  Stromes  auf 
•las  kaustische  Kali  übergeht.  Die  Veränderung  thcilt  sich  da- 
her hier  am  langsamsten  den  oberen  Schichten  mit,  die  eon- 
centrirte  Lösung  muss  die  vortheilhafteste  sein,  wie  sich  auch 
im  Versuche  zeigte.  Ich  konnte  in  dem  Apparate,  welchen  ich 
nur  einmal  in  kleinen  Dimensionen  besitze,  nur  bei  letzterer 
Lösung  eine  zur  Analyse  hinreichende  Salzmenge  zersetzen, 
bevor  die  Trennungsstelle,  welche  in  den  höchsten  Schichten 
von  b\  liegt,  alkalisch  reagirte.  An  der  Anode  erscheinen  [39] 
«ährend  der  Elektrolyse  in  der  verdünnten  Lösung  sowohl 
t'hlor,  wie  Sanerstoff  und  Salzsäure,  indem  ein  Theil  des  vom 
Strome  ausgeschiedenen  Chlors  das  Wasser  zerlegte.  Die  Aus- 
führung des  Versuches  ist  ganz  analog  der  frühem.  Das  Gefäss 
•li  wird  vor  der  Elektrolyse  mit  allen  seinen  Thoilen  leer  ge- 
wogen, darauf  nebst  den  Gläsern  B,  C,  I)  gefüllt  und  mit  dem 
Silbervoltameter  in  den  Strom  geschaltet.  Ich  musste  dieser 
Arbeit  mehrmals  vergebens  mich  unterziehen,  bevor  ich  mir  die 
Zeit  bemerkt,  die  vertliessen  kann  , ehe  die  Trennungsstelle 
kaustisch  reagirt.  Das  Gefäss  A wurde  nach  der  Elektrolyse 
mit  der  Glasplatte  bedeckt,  sammt  seinem  Inhalte  wieder  ge- 
wogen, entleert,  und  das  Chlor  als  ClAg  bestimmt. 
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Chlor- 


Die  Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Xe. 

wog 

I ! 12,57t 

II  I 10,37( 

Die  Berechnung  der  Wegfülirung  des  Chlors  aus  den  mit- 
get heilten  Zahlen  geschah  in  folgender  Weise,  welche  ich  blos 
für  Nr.  I angebe.  Zu  dem  Gewichte  15,3367  g,  welches  die 
analysirte  Lösung  um  die  Kathode  nach  der  Elektrolyse  besass, 
wurde  zunächst  das  Gewicht  des  Wasserstoflgases  0,0064  g,  wel- 
ches entwichen , aber  leicht,  als  aus  dem  reducirten  Ag-Aequi- 
valent,  zu  berechnen  war,  addirt,  und  das  Gesammtgewicht 
15,3131  g erhalten.  Zieht  man  hiervon  den  Gehalt  an  C1K 
1,9306  g,  welcher  dem  gefundenen  Gewichte  von  ClAg  äqui- 
valent ist,  sowie  das  Gewicht  des  Kaliums  0,2502  g,  welches 
dem  reducirten  Ag  entspricht,  ab,  so  bleibt  für  das  Gewicht  des 
[40]  Wassers  13,1623  g.  Diese  Menge  des  Lösungsmittels  führte 
vor  der  Elektrolyse  1,50648g  01,  nach  derselben  aber  1,39274  g. 
Die  Differenz  0,1 1 374  g ist  demnach  die  Wegführung  des  Chlors 
und  beträgt:  = 0,502.  Die  kleine  Abweichung  der  bei- 

den Zahlen  von  den  früheren  erkläre  ich  mir  einmal  aus  der 
geringeren  Genauigkeit  des  Versuches,  da  eine  verhältnissmässig 
viel  kleinere  Salzmengc  zersetzt  werden  konnte ; dann  aber  aus 
dem  Umstande,  dass  das  kaustische  Kali  das  Oel  des  Glas- 


> 

10 


enthielt  H 
auf  1 Th.  C1 K 


3,837 

5,485 


[41]  Salpeter- 


Die  Lösung  vor  der  Elektrolyse 


Tempe- 

ratur 

Spec.  1 
Gewicht  ; 

Wog 

1 

gab 

i 

enthält  H auf 
1 Th.  NO..K 

12°  C. 

1,129  j 17,797 

3,1058  NO,,  K 

4,0216 

11°, 4 

1,002  ' 23,220 

2,1853  .. 

I 9,6255 

7° 

1,0201  | 40,1627 

1 ,2349  ». 

31,523 

8° 

1,0068  112,048 

1,1840  e 

94,09 
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kalium. 


Di«  Lösung  um  die  Kathode 


Reducirte* 

A? 

wog 

g»b 

Chlors 

0,6900 

15,3367 

5,6336  CI  Ag 

0,502 

0,3182 

15,5504 

4,3974  » 

0,500 

stöpsels  verseifte,  etwas  Lösung  sich  hindurchzog  und  durch  die 
Verdunstung  an  Wasser  einbiisste. 

Die  beiden  Zahlen,  welche  in  der  zweiten  Mittheilung  für 
den  Salpeter  aufgefährt  wurden,  sind  nicht  ganz  richtig.  In 
jenen  Versuchen  wurde  nämlich  die  Lösung  um  die  Anode, 
welche  von  Silber  war,  einfach  eingedampft,  der  Rückstand,  der 
aus  NOe K und  NO,;Ag  bestand,  eben  geschmolzen  und  daun 
gewogen.  Um  die  Filtration  zu  vermeiden,  liess  ich  die  kleine 
Quantität  metallisches  Silber,  welche  sich  von  der  Anode  stets 
trennt,  in  der  Lösung  und  brachte  dieselbe  später  in  Abzug. 
Das  war  jedoch  fehlerhaft,  da  das  Silber  in  erhöhter  Temperatur 
die  Salpetersäure  seines  Salzes  zersetzt,  und  einen  Verlust  da- 
durch veranlasst. 

Bei  der  neuen  Reihe  diente  in  Nr.  I,  II,  IV'  Cadmium  als 
Anode,  in  Nr.  III  aber  Silber.  Beide  Metalle  wurden  jedesmal 
durch  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung  entfernt,  letztere  ein- 
gedampft, und  nur  NO,,)  K gewogen.  Die  Quantität  Schwefel- 
säure, welche  die  Einwirkung  der  frei  werdenden  Salpetersäure 
auf  das  Schwefelwasserstoff  erzeugt,  war  kaum  wägbar. 


saures  Kali. 


fedurirtes 

Die  LCsung  um  die  Anode  mit  Ausschluss 
des  Cd  oder  Ag 

^ UeberfQhrnng 

Ag 

wog  1 gab 

NO« 

0,6219 

10,1397  1,4908  NO«  K 

0,179 

0,7*27  1 

57,1745  | 4,9983  » 

0,487 

0,4165 

58,448  1,5984  » 

0,494 

0,7017  i 

208,995  . 1,8055  >. 

0.497 
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Das  Lösungsmittel  wirkt  auf  die  Uebcrfilhrungsvcrhültnisse 
in  diesem  Falle  entgegengesetzt,  wie  beim  C1K;  die  Zahlen  für 
das  Anion  nehmen  nämlich  mit  der  Concentration  etwas  zu. 

Bei  dem  essigsauren  Kali  stimmten  in  den  beiden  Versuchen 
die  Zahlen  für  die  Uebcrführung  des  Anions  so  genau , wie  es 


[42]  Essig- 


No. 

Spec. 

(lowicht 

Tempe- 

ratur 

Die 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

wog 

gab 

enth.  H auf  1 Tb. 
(C,  HjO«)K 

, 1 

l ,2396 

’ 11°  c.  1 

13,9805 

6,1555  NO»;K 

1,3406 

II 

1,234 

14°  1 

16,(5638 

7,2252  » 

1,3768 

111 

1 

1,0051 

1 I 

14° 

118,562 

1,291»  » 

93,577 

§*• 

Die  Elektrolyte  und  ihre  Lösungen  unterscheiden  sich  in 
ihrem  Verhalten  gegen  den  elektrischen  Strom  in  keiner  Weise 
von  den  Metallen,  sobald  wir  von  dem  eigentlichen  Vorgänge, 
der  für  beide  so  verschieden  in  die  äussere  Erscheinung  tritt, 
abstrahiren.  Die  Wärme,  welche  durch  die  Elektrieität  in  ihnen 
erregt  wird,  die  Wirkungen,  welche  alsdann  nach  aussen  ein- 
treten,  sind  in  beiden  durch  dieselben  Gesetze  geregelt.  In  allen 
genaueren  Untersuchungen  zeigten  sich  die  Elektrolyte  dem 
fMm’schen  Gesetze  unterworfen ; die  Schwächung,  wolche  durch 
ihre  Einschaltung  in  die  Kette  die  Stromstärke  erfährt,  war 
leicht,  sobald  man  die  Polarisation  berücksichtigte,  auf  einen 
Widerstand  zurückzuführen,  für  welchen  dieselben  Beziehungen, 
wie  bei  den  metallischen  Leitern  sich  gültig  zeigten.  Die  elek- 
trischen Ströme  werden  sich  daher  auch  im  Innern  der  Elektro- 
lyte und  ihrer  Lösungen  nach  denselben  Principien,  wie  in  den 
Metallen,  vertheilen.  Der  Uebertragung  dieser  Grundsätze 
scheinen  jedoch  zahlreiche  Erfahrungen,  welche  bei  den  galva- 
nischen Zersetzungen  gemacht  wurden,  entgegen  zu  stehen. 

[43  Ehe  ich  zur  Erörterung  derselben  übergehe,  muss  ich 
eine  Bemerkung  in  Bezug  auf  das  Faraday  sehe  Gesetz  der 
Elektrolyse  vorherschicken.  Der  Entdecker  hält  es  bekanntlich 
nicht  mehr  für  sehr  schwache  Ströme  gültig  und  glaubte  in  der 
achten  Reihe  seiner  Experimentaluntersuchungen  bewiesen  zu 
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bei  der  geringen  Sicherheit  der  analytischen  Methode  nicht  zu 
erwarten  war.  Ich  überzeugte  mich,  dass  die  Ucbcroinstiinmung 
eine  zufällige  war,  und  dass  wegen  der  Fehlerquelle  der  Ana- 
lyse der  Einfluss  des  Wassers  nicht  zu  erkennen  ist. 


saures  Kali. 


Redueirtee 

Ag 

IMe  Lösung  um  «lio  Anode  mit  Ausschluss 
des  Cd 

Ueber  führong 
des 

(C«Hi04) 

wog 

gab 

0,7512 

1 l,t»145 

4.6612  NO, K 

0,325 

1.IS15 

11,3704 

4,2297  » 

0,343 

0,70» 

209,216 

1,8316  » 

0,321 

haben,  dass  Elektrolyte  der  Wirkung  des  Stromes  unterhall) 
einer  gewissen  Intensität  widerstehen  und  alsdann  nach  Art  der 
Metalle  ihn  fortpflanzen.  Der  Strom  eines  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  geladenen  Zink-Platin-Elementes  bewirkte  näm- 
lich keine  Zersetzung,  wie  lange  er  auch  durch  die  Lösung  von 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  Glaubersalz  oder  durch  geschmolzenen 
Salpeter,  geschmolzenes  Chlor-  und  Jodblei  mittelst  Platinplatten 
geleitet  wurde , obgleich  eine  Ablenkung  de8  Galvanometers 
vorhanden  war.  Die  Elektrolyse  findet  aber  hier  noch  statt  und 
zeigt  sich  in  der  Polarisation  der  Elektroden.  Der  Gegenstrom, 
der  sogleich  entsteht,  schwächt,  wie  wir  seit  den  Arbeiten  von 
Poggetidorff  wissen,  den  primären  so,  dass  die  kleinen  Quanti- 
täten von  Ionen,  welche  frei  werden,  nicht  wahrnehmbar  sind, 
indem  sie  sich  in  dem  umgebenden  Medium  auf  lösen.  In  neuerer 
Zeit  hat  Buff  an  der  Lösung  des  NOr,  Ag  die  Richtigkeit  des 
elektrolytischen  Gesetzes  für  ausserordentlich  schwache  Ströme 
nachgewiesen , und  ich  habe  selbst  in  meiner  Arbeit  vielfach 
Gelegenheit  gehabt,  mich  davon  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
zu  überzeugen.  Auch  für  angesäuertes  Wasser  konnte  Buff 
wenigstens  annähernd  die  Gültigkeit  zeigen,  als  er  die  Absorp- 
tion der  Gase  möglichst  beschränkte,  dieselben  in  capillaren 
Köhren  an  feinen  Platindrähten  auffing.  Das  Gesetz  ist  daher 
jedenfalls  als  vollkommen  richtig  für  die  Verhältnisse,  w'ie  sie 
in  der  Praxis  Vorkommen,  anzusehen. 

Fanvlay  hat  in  jener  Abhandlung  ferner  geschlossen,  dass 
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die  Intensität,  bei  welcher  ein  Strom  aufhört  zu  zersetzen,  nicht 
gleich  sei  filr  alle  Elektrolyte,  dass  sie  im  Allgemeinen  mit  der 
Verwandtschaft,  die  zwischen  ihren  Ionen  besteht,  wachse. 
Unter  Intensität  haben  wir  bekanntlich  bei  [44]  Faraday  die 
Dichtigkeit  des  Stromes  in  den  einzelnen  Punkten  des  Elektro- 
lyten zu  verstehen.  Als  er  nämlich  jenen  Strom  des  Zink-Platin- 
elementes  gleichzeitig  vermittelst  Platinelektroden  durch  die 
Lösungen  von  Jodkalium  und  von  Glaubersalz,  mit  welchen 
Papierstücke  getränkt  waren , gehen  liess,  wurde  deutlich  in 
ersterer  Jod  frei,  während  keine  Zersetzung  bei  letzterer  wahr- 
zunehmen war,  obgleich  sie  durch  Lackmus-  und  Curcuma- 
tinktur gefärbt  war.  Wie  das  Glaubersalz  verhielten  sich  ge- 
schmolzenes Chlorblei,  gesäuertes  Wasser,  geschmolzener  Sal- 
peter, während  geschmolzenes  Chlorsilber  wiederum  deutliche 
Spuren  der  Zersetzung  zu  erkennen  gab.  Er  hielt  deshalb  die 
Zersetzbarkeit  dieser  Elektrolyte  für  verschieden , und  ordnete 
sie  in  eine  Reihe,  in  der  JK,  ClAg,  CI  Sn,  CI  Pb  verdünnte 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  sich  folgen.  Diese  Deutung  der 
Erscheinung  wird  noch  vielfach  festgehalten,  und  JK  sowie  die 
Silbersalze  werden  als  die  am  leichtesten  zu  zersetzenden  Elek- 
trolyte betrachtet.  Sie  ist  aber  entschieden  unrichtig.  Denn  da 
wir  bei  stärkeren  Strömen,  welche  durch  die  genannten  Elektro- 
lyte gleichzeitig  gehen,  die  Ionen  im  Verhältnisse  ihrer  Aequi- 
valente  auftreten  sehen,  und  da  für  die  untersten  Glieder  der 
Reihe  die  Gültigkeit  des  elektrolytischen  Gesetzes  bei  den 
schwächsten  Strömen  nachgewiesen  ist,  so  müssen  wir  den 
Schluss  von  Faraday  verwerfen  und  die  Thatsache  dadurch 
erklären,  dass  die  Zersetzungsproducte  in  allen  Fällen  vorhanden 
gewesen,  aber  nicht  überall  zu  erkennen  waren.  Es  ist  ja  hin- 
reichend bekannt,  wie  Lackmus,  Curcuma  an  Empfindlichkeit 
bedeutend  der  Jodroaction  nachstehen.  Die  kleinen  Quantitäten 
von  freier  Säure  und  Basis  verbreiten  sich  durch  die  Lösung, 
vereinigen  sich  wieder  und  erreichen  deshalb  an  keiner  Stelle, 
wie  lange  auch  der  Versuch  dauert,  die  Concentration,  dass  die 
Farbenveränderung  sichtbar  wird.  Geringe  Mengen  Chlor  können 
lange  nicht  mehr  bemerkt  werden,  wo  äquivalente  Quantitäten 
des  tief  gefärbten  Jods  noch  sehr  deutlich  sich  zeigen.  Ausser- 
dem zerlegt  das  vom  Strom  ausgeschiedene  Chlor  in  verdünnten 
Lösungen  das  Wasser,  Sauerstoff  tritt  45]  auf  und  ist  noch 
weniger  leicht  wahrzunehmen.  Die  Spur  Blei  endlich,  die  sich 
aus  dem  Chlorblei  abscheidet,  oxydirt  sich  eben  so  schnell  wie- 
der und  tritt  als  Oxyd  in  die  Lösung  zurück,  während  Silber  als 
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edles  Metall  sich  erhalten  kann.  Es  liegt  daher  hier  keine  Ver- 
anlassung vor,  die  chemischen  Verwandtschaften  zur  Erklärung 
heranzuziehen. 

Ich  habe  diese  Fälle  erörtert  , weil  sie  in  der  engsten  Be- 
ziehung zu  der  ersten  Klasse  von  Erscheinungen  stehen,  welche 
in  neuerer  Zeit  der  Ohm' sehen  Theorie  widersprechend  gedeu- 
tet sind.  Gemäss  der  Theorie  müssen  wir  erwarten,  dass  der 
schwächste  wie  der  stärkste  Strom  von  der  Lösung  jedes  Elek- 
trolyten in  derselben  Weise  geleitet  werde,  dass  also,  da  der 
Leitung  die  Zersetzung  proportional  erfolgt,  die  austretenden 
Ionen  qualitativ  dieselben  sind.  Viele  Beispiele  treten  uns  je- 
doch entgegen,  wo  die  Zersetzungsproducte  mit  der  Stromdich- 
tigkeit verschieden  ausfallcn.  Sie  haben  Bimsen  veranlasst, 
dieser  Dichtigkeit  des  Stromes  den  grössten  EinHuss  auf  die 
chemischen  Verwandtschaften  zuzuschreiben.  Mit  derselben  soll 
die  Kraft  des  Stromes  wachsen,  Verwandtschaften  zu  über- 
winden. An  der  Stelle  der  Elektroden,  wo  die  Stromdichtigkeit 
grösser,  soll  eine  weitergehende  Zersetzung,  zuletzt  eine  Tren- 
nung der  Verbindung  in  die  einzelnen  Elemente  erfolgen.  Die 
Verschiedenheit  in  den  Zersetzungsprodncten  lässt  sich  .aber  in 
allen  Fällen  ungezwungen  als  eine  secundäro  Erscheinung  er- 
klären, die  durch  die  Reaction  der  vom  Strome  ausgeschiedenen 
Ionen  auf  das  Lösungsmittel  eintreten  muss  und  ausbleibt , so- 
wie jenen  die  Fähigkeit,  dasselbe  zu  zersetzen,  abgeht.  Die 
Fälle,  ans  welchen  Bimsen  seine  Auffassung  abstrahirt,  habe 
ich  in  der  zweiten  Mittheilung  § 12  in  diesem  Sinne  inter- 
pretirt  und  beziehe  mich  daher  auf  dieselbe.  Den  Beweis,  dass 
ron  den  beiden  Deutungen  nur  die  meinige  gestattet  ist,  sehe 
ich  in  dem  Gesetze,  welches  ich  für  die  Ueberführung  in  der 
ersten  Mittheilung  angegeben,  und  welches  sich  überall  gültig 
gezeigt.  Die  Zahlen  für  die  Ueberführung  sind  nämlich  von  der 
Stromdichtigkeit  unabhängig;  das  würde  unmöglich,  wenn  die 
andere  Auffassung  die  richtige  wäre. 

[46]  Der  zweiten  Klasse  von  Erscheinungen,  welche  mit  der 
Deutung  der  elektrolytischen  Vorgänge  nach  den  Principien  der 
OWschen  Theorie  nicht  in  Einklang  zu  stehen  scheinen , be- 
gegnen wir  bei  den  Lösungen  zweier  oder  mehrerer  Elektrolyte. 
^ir  müssen  annehmen,  dass,  wenn  die  gelösten  Salze  chemisch 
indifferent  zu  einander  sind,  der  Strom  zwischen  ihnen  nach 
dem  Yerhältniss  ihrer  Leitungsfähigkeiten  sich  verzweige.  Die 
Widerstände,  welche'für  die  wässerigen  Lösungen  von  Elektro- 
lyten vorlicgen,  gehen,  auch  nicht  entfernt,  parallel  der  Kraft, 
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mit  welcher  die  Chemie  ihre  Ionen  verbunden  annehmon  muss. 
So  leiten  die  Salze  der  Alkalien,  für  welche  dio  Verwandtschaft 
am  grössten  ist,  viol  besser  unter  gleichen  Lösungsverhältnissen, 
wie  die  des  Zinks  und  Kupfers.  Die  Kupfcrsalzc  bieten  einen 
Widerstand,  der  last  zwanzigmal  den  von  äquivalenten  Mengen 
der  Wasserstoffsäuren  übertrifft.  Auch  die  Silbersalze,  in  denen 
wir  die  Verwandtschaft  sehr  schwach  voraussetzen,  stehen  letz- 
teren an  Leitungsvermögen  bedeutend  nach.  Da  für  die  Elektro- 
lyte  der  Leitung  die  Zersetzung  parallel  geht,  so  muss  jeder 
Strom,  ist  die  G>/i»i’sche  Theorie  anwendbar,  aus  den  Lösungen 
mehrerer  Elektrolyte  die  betreffenden  Ionen  gleichzeitig  lind 
proportional  den  Leistungsfälligkeiten  ihrer  Verbindungen  aus- 
scheiden,  und  die  Verwandtschafts  Verhältnisse  können  dabei  gar 
nicht  in  Betracht  kommen.  In  der  Wirklichkeit  sehen  wir  aber 
in  der  Lösung  mehrerer  Elektrolyte  gewöhnlich  nur  einen  Be- 
standtheil  an  jeder  Elektrode  frei  werden  und  zwar  denjenigen, 
dem  die  Chemie  die  schwächste  Verwandtschaft  zuschreibt.  Fast 
immer  ist  eine  bedeutende  Stromdichtigkeit  erforderlich . um 
zwei  Ionen  an  demselben  Pole  gleichzeitig  zu  erhalten.  Magnus 
nimmt  in  seinem  Aufsatze  an,  dass  der  Strom  nur  das  eine  Salz 
zerlege,  nur  von  dem  Salze  geleitet  werde,  zwischen  dessen 
Ionen  die  schwächste  Verwandtschaft  besteht,  so  lange  seine 
Dichtigkeit  unter  einer  gewissen  Grenze  bleibe.  Erst  wo  dieser 
Grenzwerth,  den  er  zu  bestimmen  sich  bemüht,  überschritten, 
werde  auch  der  andere  Elektrolyt  zur  Leitung  benutzt.  Die 
Deutung  unserer  Erscheinung  [47]  im  Sinne  der  O/zm'schen 
Theorie  bietet  sich  aber  unmittelbar  dar.  Die  Ionen,  welche  wir 
wahrnehmen,  sind  nämlich  nicht  alle  identisch  mit  denjenigen, 
welche  der  Strom  ausgeschieden,  sondern  theilweise  secundäre 
Producte.  Das  Ion  von  stärkerer  Verwandtschaft  erscheint  des- 
halb nicht,  weil  es  sogleich  den  Elektrolyten,  dessen  Ionen  von 
schwächerer  Verwandtschaft  sind,  und  der  in  der  Nähe  der 
Elektrode  ist,  zersetzt,  und  dadurch  eine  äquivalente  Menge  des 
schwächeren  Ions  frei  macht.  Erst  an  denjenigen  Stellen  des 
Poles  werden  zwei  Ionen  von  verschiedener  Verwandtschaft  auf- 
treten  können,  der  Grenzwerth  wird  eintreten.  wo  der  Strom  in 
so  grosser  Menge  das  stärkere  Ion  ausscheidet,  dass  es  in  seiner 
Umgebung  in  derselben  Zeit  nicht  mehr  hinreichenden  Vorrath 
der  schwächeren  Verbindung  findet. 

Dass  diese  Deutung  wiederum  allein  gestattet  ist,  kann  man 
zeigen,  sobald  man  in  der  Lösung  zweier  Elektrolyte  nicht  die 
freiwerdenden  Ionen,  sondern  die  übergeführten  beachtet.  Schon 
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in  der  zweiten  Mittheilung  (§  12)  habe  ich  diesen  Beweis  angc- 
knndigt,  konnte  ihn  aber  noch  nicht  führen,  weil  mir  die  Zeit 
zur  Ausführung  des  Versuches  gefehlt  hatte.  Es  diente  mir  zu 
demselben  die  Lttsnng  von  Jodkalium  und  Chlorkalium,  zweier 
Elektrolyte,  deren  Ueberfüh rungszahlen  wir  kennen,  welche  in- 
different gegen  einander  sind,  und  in  Bezug  aufVcrwandtschafts- 
verhältnisse  sehr  ab  weichen.  Ersteres  wird  ja  seit  den  berühm- 
ten Arbeiten  von  Faraday  als  der  vom  Strome  am  leichtesten 
zersetzbare  Elektrolyt  betrachtet.  An  der  Platinanode  giebt 
nnsere  Lösung  bekanntlich  blos  Jod. 

Der  nämliche  Apparat*),  welcher  zur  Bestimmung  der  Ueber- 
fiibrung  für  jedes  einzelne  Salz  gedient,  wurde  in  derselben 
Weise  für  die  Lösung  beider  benutzt.  Sowohl  in  der  Flüssig- 
keit. welche  während  der  Elektrolyse  die  Anode  von  amalga- 
mirtem  Cadmium  umgeben,  wie  in  der  unveränderten  Lösung 
wurde  der  Gehalt  an  Jod  und  Chlor  ermittelt  Und  zwar  in  fol- 
gender Weise.  Von  einer  Lösung  [48  des  NOt)Ag,  deren  Ge- 
halt an  Ag  als  ClAg  bestimmt  war,  wurden  genau  abgewogene 
«öd  überschüssige  Quantitäten  zu  den  betreffenden  Flüssigkeiten 
gesetzt,  und  dadurch  alles  Chlor,  wie  Jod  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag kam  auf  ein  Filtrum,  wurde  gewogen  und  in  dem  sorg- 
fältig gesammelten  Filtrate  das  noch  enthaltene  Ag  als  ClAg 
bestimmt.  Daraus  berechnete  sich  in  bekannter  Weise  die 
Menge  von  Chlor  und  Jod. 

Ich  habe  zwei  Lösungen  dem  Versuche  unterworfen , von 
welchen  die  eine  die  beiden  Salze  ungefähr  nach  gleichen 
Aequivalenten  enthielt,  während  die  andere  auf  1 Acquivalent 
JK  annähernd  3 Aequivalente  C1K  führte.  Mit  jeder  wurden 
zwei  Elektrolysen  angestellt;  die  Stromdichtigkeiten  verhielten 
sich  bei  ersterer  fast  wie  1 ; 3,  bei  letzterer  wie  1:1. 

Bd.  98,  Taf.  I,  Fig.  3.  (Fig.  8 dieser  Ausgabe.) 
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Jodkaliura  und 


Gehalt  der  Lösung 
von  NO«  Ag 

l)ie  Lösung  vor  der  Elektrolyse 

- - -* 

1 

Die  analysirte  Losung 

So. 

Die  analys.  Lösung 

Zur  Fäl- 

1 

lung  be- 
nutzte 

Das  Filtrat 

wog  J gab 

Ag-Lösung  , 

wog 

gab 

lieferte 

noch 

CI  Ag 

CIAg+JAg 

ClAg 

la 

27,7905  3,8196 

35,846 

11,1871 

2,5889 

2,9612 

Ib 

14,7143  2,0239 

37,5455 

8,6759 

2,0087 

3,64 1 5 

IIh 

19,577  2,3165 

30,9325 

9,7401 

2,5193 

1,4764 

11b 

» » 

30,368 

8,7001 

2,248 

1 

j 1,6441 

Die  Berechnung  der  mitgetheilten  liesultate  führt  zu  folgen- 
den Ergebnissen : 


49] 


Lösung  I. 


Nach  den  beiden  Analysen  für  die  Lösung  des  NO(i  Ag  gaben 
1 00  g derselben  : 

S C1Ag  ! im  Mittel  13,75  g ClAg. 

Die  zum  Versuche  benutzte  Lösung  von  Chlorkalium  und 
Jodkalium  wurde  zweimal  analysirt.  Bei  der  ersten  Analyse 
bekam  ich  von  : 

11,1871  g:  2,5889  g CI  Ag  -(-  JAg,  welche  Äquivalent 
waren:  1,9676  g ClAg,  und  bei  der  zweiten  von: 

8,6759  g:  2,0087  g ClAg  + J Ag.  welche  äquivalent  waren  : 
1,521  g ClAg. 

In  bekannter  Weise  geht  daraus  folgende  Zusammensetzung 
hervor: 


la 


Ib 


Ce  wicht  der  Lösung 11, 1871  g 

» des  Jods 0,S620S  g 

» des  Chlors 0,24563  g 

# des  Kaliums 0,53712  g 

» des  Wassers 9,5423  g 


Das  Verhältuiss  von  Jod  zu  Chlor  ist  3,51  g 


8,6759  g 
0,6767  g 
0,1870  g 
0,41521  g 
7,3970  g 
3,62  g. 


Im  Mittel  enthalten  darnach  100  Theile  Wasser:  1 1,895  Th. 
JK  und  5,3683  Theile  C1K  und  es  ist  das  Verhältniss  der 
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Chlorkalium, 


Die  Lügung  um  die  Anode 


Die  Lösung  um  di«  Anoile  mit  Ausschluss 

Kedncirtes 

Strom- 

Zur  Fäl-  | 

dos  Cd 

dauer 

1 

1 

luug  Be- 
nutzte 
1 Ag-Lösnog 

wog 

1 

K»>' 

Das  Filtrat 
liefert« 
noch 

0 7256 

)h  40’ 

33,9755 

13,2045 

CIAg+JAg 

3,7182 

ClAg 

1,8536 

II, IHM 

45' 

42,4405 

13,2843 

3,8874 

2,8881 

0.9925 

lh  36' 

35,081 

9,9934 

3,2303 

1 ,3509 

o,6840 

5»« 

26,9125 

9,3985 

2,9562 

0,6267 

Gewichteinengen  von  Jod  und  Chlor:  3,565,  während  das  Ver- 

127,1 

hältniss  ihrer  Aeqnivalente  — -r-  = 3,58  beträgt. 

•*5,5 

Nach  der  Elektrolyse  gab  die  Lösung  um  die  Anode  Ia), 
wnn  das  von  der  Anode  gelöste  Cd  abgezogen  war:  in 
13,2045  g:  3,7182  g J Ag  -f-  ClAg.  welche  äquivalent  sind: 
2,8 1 S I g ClAg.  In  der  Lösung  von  Ib  fanden  sich  in  13,2843  g: 
3.SS74g  JAg-f-ClAg.  welche  äquivalent  sind  2,9174g  ClAg. 
Daraus  folgt  nun  als  Zusammensetzung: 


50]  Ia 

Gewicht  der  Lösung 13,2045  g 

» des  Jods 1,24894  g 

» des  Chlors 0,34783  g 

» des  Kaliums 0,50618  g 

» des  Wassers 11,1016  g 

Das  Ycrhältniss  von  Jod  zu  Chlor  ist  3,59  g 


Ib 

13,2843  g 
1,3043  g 
0,36435  g 
0,47501  g 
1 1,1  406  g 
3,58  g. 


Die  Analyse  lehrt  demnach,  dass  das  Verhältniss  zwischen 
der  Jod- und  Chlormenge  durch  die  Elektrolyse  keine  Acn- 
derung  erfahren  hat.  Anstatt  blos  JK  zu  zerlegen,  wodurch 
dieser  Quotient  bedeutend  hätte  zunehmen  müssen  , verzweigte 
sich  der  Strom  zwischen  beide  Salzmoleküle  zu  gleichen  Thei- 
Wn.  Wie  ich  nicht  zweifle,  werde  ich  in  einem  Nachträge  zu 
dieser  Arbeit  zeigen  können,  dass  die  Widerstände  von  Lösungen 
gleich  vieler  Aeqnivalente  unserer  beiden  Elektrolyto  gleich 
sind. ®)  Berechnen  wir  die  Mengen  des  Jods  und  Chlors,  welche 
vom  Strome  zersetzt  wurden,  so  betragen  dieselben  in  Ia  für 
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erstores  0, 42057  g,  für  letzteres  o,l  1914  g,  und  in  lb  für  erste- 
res  0,53433  g,  und  für  letzteres  0,14924  g.  Das  Lösungswasser 
führte  vor  der  Elektrolyse  in  Ia:  1,0093  g J und  0,28322  g CI, 
in  Ib:  1,01286  g J und  0,28122  g CI. 

Die  Ucbcrführung  wird  darnach : 

in  Ia,  für  Jod  j 1 = 0,562,  für  Chlor  iWYf  — 0,542, 
und  in  Ib,  » » = 0,545,  » » yyVsV  ==  0,537. 

Die  etwas  beträchtliche  Abweichung  dieser  Zahlen  von  den 
früher  gefundenen  ist  durch  die  Fehlerquellen  der  Analyse,  die 
bekanntlich  nicht  sehr  genau  ist,  bewirkt. 


Lösung  II. 

Die  zum  Versuche  bereitete  Lösung  von  Jodkalium  und 
Chlorkalium  war  auch  hier  zweimal  analysirt  worden.  Das  erste 
Mal  ergaben : 

9,7101  g Lösung:  2,5193  g J Ag  ClAg,  die  äquivalent 
waren  : 2,1838  g ClAg , und  das  zweite  Mal : 

8,7001  g Lösung:  2,248  g JAg  -f-  ClAg,  die  äquivalent 
waren : ! ,9493  g CI  Ag. 

[51]  Daher  war  die  Zusammensetzung  folgende: 


Ila 

Ilb 

Gewicht  der  Lösung 

. . 9,7101  g 

8,700  t 

g 

Gehalt  an  Jod 

. . 0,46552  g 

0,41417 

er 

» an  Chlor 

. . 0,40985  g 

0,36617 

» an  Kalium 

. . 0,59615  g 

0,53214 

er 

» an  Wasser 

. . 8,2686  g 

7,3873 

er 

Verhältnis  von  Jod  zu  Chlor  . . 

. . 1,136  g 

1,132 

g- 

Im  Mittel  enthalten  100  Tlieile  Wasser  7,3536  Thcile  J K 
und  10,430  Tlieile  C1K  und  das  Yerhältniss  von  Jod  zu  Chlor 
ist  1,134. 

Nach  der  Elektrolyse  lieferte  die  Lösung  um  die  Anode, 
wenn  von  dem  aufgenommenen  Cadmium  abstrahirt  wurde : 

bei  11a,  in  9.8934  g:  3,2303  g J Ag  -f-  CI  Ag,  welche 
äquivalent  sind  2,Sno2  g ClAg, 

bei  Uli,  in  9,3985  g:  2,9562  g JAg -j- ClAg,  welche 
äquivalent  sind  2,5579  g ClAg. 

Die  Zusammensetzung  ist  daher  folgende  : 
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Ha 

Gewicht  der  Lösung 9,81)34  g 

Gehalt  an  Jod 0,59679  g 

» an  Chlor 0,52556  g 

t an  Kalium 0,44077  g 

» an  Wasser 8,3303  g 

Verhältnis  von  Jod  zu  Chlor  ...  1,135  s 


Ilb 

9,3985  g 
0,55266  g 
0,47790  g 
0,45023  g 
7,9176  g 
1,156  g. 


In  dem  Versuche  Ila  blieb  das  Verhältnis  zwischen  Jod  und 
Chlor  n ngeän  d e rt.  In  111)  zeigte  sich  eine  kleine  Abweichung, 
die  aber  noch  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Analyse  liegt. 
Der  Strom  verzweigte  sich  demnach  zwischen  den  beiden  Salzen 
in  einem  Verhältnisse,  welches  mit  dem  ihrer  vorhandenen 
Atome  zusammenfällt.  In  der  unveränderten  Lösung  verhalten 


»ich  die  Aorae  von  Chlor  und  Jod  wie 


,1572. 


J • _1_  — 3 1 
CI  1,134  ’ 

Tkeilt  der  Strom  sich  in  diesem  Verhältnisse  zwischen  CI  K und 
JK,  so  kommen  in  Ila  von  den  0,8925  g reducirten  Silbers 


52]  auf  ersteres  Salz  0,6778  g Ag  = 0,2225S  g CI 
und  » letzteres  » 0,2147  g » = 0,25244  g J 

und  in  Ilb  von  den  0,684  g reducirten  Silbers 


auf  C1K : 0,51947  g Ag  = 0,17059  g CI 
und  » JK  : 0,16453  g » = 0,19345  g J. 

Das  Lösungswasser  in  Ila  führte  aber  vor  der  Elektrolyse 
«.46819  g J und  0,11291  g CI. 

Demnach  ist  der  Ucberschnss  an  Chlor: 


0,52556  — 0,41291  g = 0,11265  g oder  = 0,506, 

und  an  Jod: 

0,59679  — 0.16S19  g = 0,1286  g oder  = 0,509. 

Das  Lösungswasser  in  Ilb  führte  vor  der  Elektrolyse: 
0,39245  g CI  und  0,4450  g J,  so  dass  die  UeberfUhrung  be- 
trägt für  Chlor: 


0,47799  — 0,39245  g 
und  für  Jod : 


0,08554  g oder  T8750Vo  = 0,501  , 


0,55266  — 0,415  g = 0,10766  g oder  -fiJiuTr  = 0,556. 

Die  erhaltenen  Resultate  werden  jeden  Zweifel  an  der  Gül- 
tigkeit des  Ohm  sehen  Gesetzes  in  Bezug  auf  die  Elektrolyse 
entfernen.  Für  mich  hat  die  Thatsacho,  dass  der  Widerstand 
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der  Klektrolyte  iu  gar  keiner  Beziehung  zur  chemischen  Ver- 
wandtschaft ihrer  Ionen  stellt,  nichts  Auffallendes.  Letztere 
kommt  nämlich  deshalb  bei  dem  Vorgänge  Dicht  in  Betracht, 
weil  die  Kraft,  welche  zur  Trennung  der  Bestandtheile  eines 
Moleküls  verwendet  wird,  unverändert  bei  der  darauf  erfolgen- 
den Vereinigung  wiedergewonnen  wird.  Die  Verwandtschafts- 
kräfte können  sich  bei  der  Elektrolyse  nur  in  den  Gegenströmen 
der  freiwerdenden  Ionen  oder  allgemein  in  den  elektromotori- 
schen Kräften  geltend  machen.  Ich  kann  deshalb  der  Anwen- 
dung, welche  Kohlrausch  und  Weber  von  den  in  ihrer  letzten 
Arbeit*}  gewonnenen  Resultaten  auf  die  Elektrolyse  machen, 
nicht  beipflichten  und  halte  die  Bestimmung  [53]  der  chemi- 
schen Affinitätskräfte  aus  dem  Widerstande  des  Elektrolyten 
und  der  Elektricitätsmeuge , welche  zur  Zersetzung  der  Ge- 
wichtseinheit nötliig  ist,  nicht  für  gerechtfertigt.  Bei  dem  be- 
nutzten Beispiele,  nämlich  der  verdünnten  Schwefelsäure,  wurde 
das  Wasser  als  Elektrolyt,  der  den  Strom  leitete,  betrachtet.7) 

§8. 

In  meiuen  Arbeiten  über  die  Elektrolyse  habe  ich  den  Stand- 
punkt des  Beobachters  mir  zu  wahren  gesucht,  und  bedaure 
sehr,  denselben  einmal,  verleitet  von  den  ersten  Resultaten**], 
in  unüberlegter  Weise  verlassen  zu  haben.  Clausius  hat  vor 
Kurzem  eine  Erklärung  der  elektrolytischen  Leitung  im  Sinne 
der  herrschenden  Elektricitätstheorie  gegeben,  und  dabei  die 
Uebcrführungsverhältnisse  berücksichtigt.  Er  nimmt  die  elek- 
trischen Fluida,  welche  von  den  ponderablcn  Atomen  untrennbar 
sind,  als  Träger  der  elektrischen  Kräfte  und  betrachtet  dem- 
gemäss die  Elektrolyse  als  einen  stetigen,  von  der  freien  und  auf 
der  Oberfläche  des  Elektrolyten  befindlichen  Elektric-ität  beding- 
ten Vorgang.  Der  Schluss , zu  dem  er  aus  diesen  Prämissen 
gelangt,  ist  unbestreitbar.  Das  Furaday  sehe  Gesetz,  welches 
für  die  schwächsten  Ströme  sich  gültig  erwiesen,  tritt  in  Wider- 
spruch mit  der  Vorstellung  der  heutigen  Chemie  über  die  Be- 
schaffenheit eines  flüssigen  zusammengesetzten  Körpers.  Die 
Ionen  eines  Elektrolyten  können  nicht  in  fester  Weise  zu 
GesammtmolekUlen  verbunden  sein  und  diese  iu  bestimmter 
regelmässiger  Anordnung  bestehen.*) 

*)  Elektrodynamische  Maassbestimmungen , insbesondere  Zu- 
riickfiihrung  der  Stromintcnsität  auf  mechanisches  Maas.«,  S.  270. 

**,  l’ogy.  Aun.  11  d.  VJ,  .8.  207.  (8.  ;to  dieser  Ausgabe.) 
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Zunächst  dürfte  eine  Inconseqnenz,  in  welche  die  herr- 
schende Elcktricitätstheorie  bei  der  Elektrolyse  gcräth,  hervor- 
rehoben  werden.  Dieselbe  ist  nämlich  nicht  abgeneigt,  zuzu- 
gestehen, dass  der  Vorgang  blos  von  den  pondcrablon  Atomen 
vermittelt  wird,  dass  eine  Leitung,  wie  in  den  Metallen , wo  sie 
die  Fluida  sich  von  den  Molekülen  trennen  lässt,  nicht  besteht. 
Dennoch  statuirt  sie  eine  solche  [54’  Leitung  wieder  still- 
schweigend, um  die  freie  Elektricität , welche,  wie  Kirchhoff 
gezeigt,  alsdann  auf  der  Oberfläche  sich  befinden  muss,  zu  ge- 
winnen. 

Clausius  denkt  sich,  analog  wie  in  der  Ampere  sehen  Hypo- 
these über  die  Magnetisirung,  die  Moleküle  des  flüssigen  Elektro- 
lyten stets  in  so  lebhafter  Bewegung,  dass  bereits  gegenseitige 
Zerlegungen  eintreten  und  ein  fortwährender  Austausch  der 
Ionen  bei  diesen  Aenderungen  der  Lage  sich  einstellt.  Derselbe 
k aber  unregelmässig  und  so  anzusehen , dass  er  nach  allen 
Kichtungen  gleichmässig  vor  sich  geht,  und  die  Ausscheidung 
der  Ionen  nicht  Vorkommen  kann . Beim  Durchgang  des  Stromes 
treten  dann  zwei  einander  entgegengesetzte  Richtungen  vor- 
wiegend ein.  Bis  hierhin  vermochte  ich  der  Auffassung  dau- 
ern zu  folgen ; dagegen  wird  es  mir  schwer  einzusehen . wie 
dadurch , dass  die  wirksame  Kraft  auf  der  Oberfläche  die  un- 
regelmässigen Bewegungen  sämmtlieher  Ionen  nach  den  Rich- 
tungen des  Stromes  modificirt,  eine  ganz  bestimmte,  der  Strom- 
stärke proportionale,  Anzahl  von  Theilmolekülen  in  positiver 
and  negativer  Richtung  durch  den  Querschnitt  überwiegend  in 
der  Zeiteinheit  getrieben  werden.  Ich  vermag  mir  nicht  zu 
deuten,  warum  der  Widerstand  der  Elektrolyten  im  umgekehrten 
Verhältnisse  zum  Querschnitte  steht. 

Aus  Clausius'  Theorie  erklärt  sich  die  Thatsache.  dass  das 
Leitnngsvermögen  der  Elektrolyte  mit  der  Temperatur  beträcht- 
lich steigt,  in  ungezwungener  Weise,  indem  die  grössere  Leb- 
haftigkeit der  inneren  Bewegung,  welche  wir  nach  den  neuen 
Ideen  als  höheren  Wärmezustand  wahrnehmen,  die  gegenseiti- 
gen Zerlegungen  der  Moleküle  erleichtert.  Gemäss  derselben 
dürfte  man  aber  auch  envarten , dass  die  Elektrolyse  im  gas- 
förmigen Aggregatzustande,  in  welchem  diese  Bewegungen  ja 
v»  beträchtlich  werden , dass  sie  sich  in  dem  Drucke  auf  die 
'Vände  des  Gefässes  geltend  machen,  leicht  auftrete.  Aber  hier 
ist  sie  bekanntlich  nicht  nachzuweisen. 

55  In  der  Erklärung  Clausius'  wird  der  Verschiedenheit 
In  den  Geschwindigkeiten  der  beiden  Ionen  eine  sehr  unter- 
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geordnete  Bedeutung  bcigelegt,  und  es  muss  daher  auffallen 
dass  ich  auf  die  Ermittelung  derselben  dio  Zeit  und  Mühe,  welche 
zahlreiche  quantitative  Analysen  erfordern,  verwandt  habe.  Zu 
meiner  Entschuldigung  mögen  die  folgenden  Angaben  dienen. 

Sehr  bald  zeigten  sich  in  den  Resultaten  meiner  Arbeit  Be- 
ziehungen zwischen  jenen  Bewegungen  und  dem  chemischen 
Charakter  der  betreffenden  Ionen.  Die  Thatsache,  die  ich  in 
der  zweiten  Mittheilung  niedergelegt  und  keine  Beachtung  ge- 
funden, dass  dio  chemisch  so  ähnlichen  Elektrolyt«  CIK,  BrK. 
.1K,  C1NH4  u.  s.  w.  gleiche  Ueberführungsverhältnisse  bieten, 
steht  nicht  isolirt,  sondern  stellt  sich  wahrscheinlich  überall  ein. 
und  wird  nur  durch  dio  störenden  Einwirkungen  des  Lösungs- 
mittels leicht  verdeckt.  Ich  habe  absichtlich  bis  jetzt  nur  solche 
Fälle  der  Elektrolyse  veröffentlicht,  welche  den  herrschenden 
Ideen  entsprechen.  Früh  stiess  ich  aber  auf  einen  Elektrolyten, 
dessen  beide  Ionen  ganz  entgegen  denselben,  nicht  mehr 
nach  entgegengesetzten  Richtungen  getrieben  werden, 
sondern  nach  demselben  Pole  und  zwar  nach  der 
Anode  wandern,  obgleich  sie  an  verschiedenen  ausgeschieden 
werden.  Die  Flüssigkeit  um  die  Anode  zeigt  nämlich  sowohl 
von  dem  Anion,  wie  von  dem  Kation  einen  Uoberschuss  nach 
der  Elektrolyse,  während  der  entsprechende  Verlust  für  beide 
an  der  Kathode  sich  einstellt.  Die  übergeführte  Menge  des  Anions 
beträgt  natürlich  hier  mehr  wie  die  von  demselben  freigewordene. 
Der  Verfolg  der  Untersuchung  lehrte,  dass  eine  zahlreiche  und 
chemisch  bestimmt  charakterisirte  Klasse  von  Elektrolyten  dieses 
Verhalten  theilt.  Ich  hege  die  Hoffnung,  dass  es  mir  gelingen 
werde,  die  chemischen  Verbindungen,  welche  Elektrolvte  sind, 
bestimmter  definiren  zu  können,  als  es  von  Faraday  geschehen 
ist.  Das  Gesetz,  welches  er  in  dieser  Beziehung  aufstellte,  dass 
die  Elektrolyte  ihre  Ionen  nach  einfachen  Aequivalenten  ent- 
halten. kann  nicht  aufrecht  erhalten  [561  werden,  wenngleich 
dio  Beispiele,  welche  Matteucci  und  E.  Becquerel  als  dem- 
selben widersprechende  aufgeführt  haben,  mit  wenigen  Aus- 
nahmen unrichtige  sind. 

Ich  bedauere  sehr,  dass  die  Zeit,  welche  meine  Berufs- 
geschäfte mir  lassen,  und  die  ungünstigen  Verhältnisse,  unter 
denen  ich  diese  Arbeit  ausführte,  mir  nicht  gestatteten,  dieselbe 
schnell  zu  beendigen.  Doch  hoffe  ich  im  Laufe  des  Winters  sie 
soweit  zu  führen , dass  ich  die  Untersuchung  vorläufig  ab- 
schliessen  und  der  Ocffentliclikeit  übergeben  darf. 
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Die  Untersuchungen  W.  Ilittor/'a : Ueber  die  Wande- 
rungen der  Ionen  während  der  Elektrolyse  sind  in  den 
Jahren  1853  bis  1859  in  Poggendorff' s Annalen  der  Physik  und 
Chemie,  Band  SO,  1 7 7—2 1 1 ; 98, 1 —33 ; 103, 1 —56 ; 100,  337— 
tll  und  ebenda513 — 586  veröffentlicht  worden.  Der  vorliegende 
erste  Theil  enthält  die  in  den  Bänden  SO,  OS  und  103  veröffentlich- 
ten Arbeiten  ; der  zweite  Theil  wird  die  im  Bd.  100  abgedruckte 
Abhandlung  bringen.  Der  Abdruck  ist  textgetreu  ; die  in  eckige 
Klammern  [ ] gesetzten  Zahlen  geben  die  Seitenzahlen  dos  ur- 
sprünglichen Abdruckes  in  den  »Annalen«.  Indessen  muss  be- 
merkt werden,  dass  der  hier  mitgetheilte  Abdruck  nicht  ganz 
vollständig  ist,  da  auf  Wunsch  des  Herrn  Verfassers  ein  Theil 
der  Abhandlung  im  Bd.  103,  nämlich  8.  1 — 33  fortgeblieben 
ist.  Derselbe  enthält  polemische  Auseinandersetzungen  lliltorf'a 
mit  gleichzeitigen  Forschern.  Ho  lehrreich  dieselben  als  drasti- 
sche Illustration  der  Schwierigkeiten  sind,  mit  denen  die  Auf- 
fassungsweise Itittorf’ s,  die  offenbar  auch  den  hervorragenden 
Elektrikern  jener  Zeit  völlig  fremdartig  erschien  und  welche 
inzwischen  zu  glänzenden  Erfolgen  geführt  hat,  zur  Zeit  ihrer 
ersten  Veröffentlichung  zu  kämpfen  hatte,  so  glaubt  der  Heraus- 
geber doch  auf  den  oben  erwähnten  Wunsch  eingehen  zu  sollen. 
Denn  jener  Band  der  Annalen  ist  nicht  so  schwer  zugänglich, 
dass  nicht  jeder,  der  dieses  lehrreiche  Capitol  zum  intcllectu- 
*'llen  Trägheitsgesetz  behufs  eigener  Erbauung  studiren  will, 
diesen  Theil  der  llittnrf  sehen  Arbeit  leicht  erlangen  könnte. 

Die  Bedeutung  der  hier  wieder  abgedruckten  Arbeiten  liegt 
darin,  dass  sie  den  ersten  entscheidenden  Schritt  zur  anschau- 
lichen Analyse  der  Vorgänge  bei  der  elektrolytischen  Strom- 
leitung über  die  fünfzig  Jahre  vorher  von  (Jrotthnsa  angegebe- 
nen Vorstellungen  hinaus  enthalten.  In  musterhafter  Folge- 
richtigkeit gelangt  llittorf , von  einfachen , wohlbekannten 
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Thatsachen  ausgehend  und  jeden  weiteren  Schritt  durch  die 
genauesten  und  geduldigsten  Messungen  sichernd,  zu  Schlüssen 
über  das  Wesen  der  Elektricitütsleitung  und  die  Beschaffenheit 
der  Klcktrolyte , welche  erst  in  neuester  Zeit  in  ihrer  ganzen 
Bedeutung  erkannt  worden  sind.  Wenn  jetzt,  wie  es  den  An- 
schein hat.  insbesondere  auf  Grund  der  von  *9.  Arrhcniius  an- 
gebahnten  Ideen , nicht  nur  die  Lösung  des  hundertjährigen 
Iiäthsels  der  » Bertihrungsclcktricität«,  sondern  auch  eine  neue 
Epoche  der  Chemie,  die  einer  rationellen  elektrischen  Theorie 
der  chemischen  Verwandtschaft  (welche  von  der  rein  formalen 
Elektrochemie  des  grossen  Schweden  Berzelius  gänzlich  ver- 
schieden ist),  in  unmittelbarer  Aussicht  steht,  so  muss  betont 
werden,  dass  diese  Ideen  ihre  Wurzel  in  den  Arbeiten  Hittorf  s 
haben,  und  dass  viele  derselben  sich  bereits  mit  grösserer  oder 
geringerer  Deutlichkeit  in  denselben  ausgesprochen  finden. 

Diese  Arbeiten  sind  aber  nicht  nnr  in  gedanklicher,  sondern 
auch  in  experimenteller  Hinsicht  classisch  zu  nennen.  Denn  sie 
bilden  noch  jetzt  die  Hauptqnclle  unserer  Kenntniss  der  nume- 
rischen Verhältnisse  der  fraglichen  Erscheinungen;  trotz  einer 
Kcihe  verdienstlicher  weiterer  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  sind 
die  Untersuchungen  Hittorfs  in  Bezug  auf  den  Umfang  der 
behandelten  Probleme  und  die  Fülle  exakter  Maassbestimmnngen 
nicht  wieder  erreicht  worden.  Ihnen  verdanken  wir  nicht  nur 
dio  klare  Darlegung  des  Problems,  sondern  auch  die  sichersten 
Methoden  zu  seiner  Lösung,  und  wenn  die  benutzten  Apparate 
später  auch  diese  und  jene  Abänderung  erfahren  haben  mögen, 
so  ist  es  nur  geschehen,  um  bestimmte,  schon  von  Hittorf  an 
dio  Versuchsform  gestellte  Bedingungen  besser  zu  erfüllen. 

1)  Zu  S.  14.  In  Bezug  auf  die  von  llittorf  angewandten 
chemischen  Formeln  soll  erinnert  werden,  dass  der  Verfasser 
sich  der  Gmeliri sehen  Aequivalentzahlen  0 = 8,  S = IG,  Cu  = 
31,5,  N = 11,  II  = 1 u.  s.  w.  bedient,  welche  bei  zwei-  und  | 
vierwerthigen  Elementen  die  Hälfte  der  gegenwärtig  üblichen 
Atomgewichte  betragen,  während  sic  bei  unpaarwerthigen  mit 
letzteren  flbereinstiminen;  sie  haben  in  dem  gegebenen  Falle  die 
Bequemlichkeit,  dass  sie  meist  auch  elektrochemisch  äquivalente  j 

Mengen  bezeichnen.  Die  Formeln  N , SOu  etc.  sind  eine  von  Ber-  ; 
zelius  eingeführte,  jetzt  fast  völlig  verlassene  Abkürzung,  indem 
die  Anzahl  der  vorhandenen  Sanerstoffä  qnivalente  durch  eine 
gleiche  Zahl  von  Punkten  über  dem  Zeichen  des  mit  Sauerstoff  ver- 
bundenen oder  verbunden  gedachten  Elementes  dargestellt  wird. 

3gJ: 


Dii 


Anmerkungen.  S7 

2)  Zu  8.  '-iS.  Ae  bedeutet  die  » wasserfrei  gedachte«  Essig- 
-iure,  C4 II , 03  nach  damaliger  Schreibweise  (nach  der  gegen- 
wärtigen C2 II  | 02  minus  II2  0) . 

3}  Zu  8.  30.  Diese  itber  die  zuerst  erhaltenen  Ueberfüh- 
rungszahlen  angestellten  Betrachtungen  zeigen , wie  der  Ver- 
fasser im  Anfänge  seiner  Untersuchung  noch  unter  dem  Einfluss 
der  damals  herrschenden  elektrochemischen  Theorie  von  Btr- 
ztliu*  stand,  ln  der  Rechtfertigung  8.  53  (vergl.  8.  82)  wurden 
.'ie  von  ihm  zurückgenommen. 

4)  Zu  8.  36  u.  53.  Die  Angaben  der  zweiten  Mittheilnng 
über  die  gleichzeitige  Zersetzung  des  Wassers  8.  3 (vergl.  8.  3(1) 
und  die  8.  53  unternommene  Berechnung  der  Grösse  dieser  Zer- 
Atzung  wurden  in  der  Rechtfertigung  8.  35  u.  30  (vergl.  S.  0(1 
n.  67)  als  unhaltbar  uachgewiesen.  Denn  die  kleinen  Unter- 
schiede, welche  man  in  den  Ueberführungszahlen  erhält,  je  nach- 
dem man  das  Anion  oder  Kation  desselben  Elektrolyten  quanti- 
tativ bestimmt,  auf  welchen  obige  Rechnung  basirt,  sind  gar  nicht 
von  der  Wasserzersetzung,  sondern  von  den  Fehlern  der  quan- 
titativen Analyse  bedingt. 

5)  Zu  8.  64.  Die  Paragraphen  l bis  5 enthalten  die  8.  85 
erwähnte  Polemik  und  sind  fortgeblieben.  Die  neuen  experi- 
mentellen Mittheilungen  beginnen  mit  § 0. 

6)  Zu  8.  70.  Diese  Vermuthung  entspricht  vollkommen 
den  jetzt  bekannten  Thatsachen.  Hittorf  ist  nicht  dazu  ge- 
langt, sie  zu  prüfen. 

7)  Zu  S.  82.  Auf  diese  Fragen  geht  Hittorf  in  seiner 
'Piteren  Arbeit,  § 08  der  dritten  Mittheilung,  niiher  ein ; es  sei 
daher  hier  auf  dieselbe  verwiesen. 

8)  Zu  S.  82.  In  diesem  8atzc  ist  der  Ausgangspunkt  der 
fon  Arrhenius  aufgestellten  Theorie  der  freien  Ionen  zu  sehen. 
Ebenso  führen  die  nachfolgenden  Darlegungen  zu  dem  unaus- 
weichlichen Schluss,  dass  die  freie  Elektricität  auf  der  Ober- 
däche  elektrolytischer  Leiter  nur  durch  freie  Ionen  bedingt 
werden  kann.  Allerdings  hat  llittorf  sich  begnügt,  auf  die 
Konsequenzen  hinzuweisen,  und  die  weitere  Verwcrthuug  dieser 
eminent  fruchtbaren  Ideen  der  Entwickelung  der  Wissenschaft 
überlassen. 

Leipzig,  Januar  1801. 

\V.  Ostwald. 
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249  Wenn  es  gelingt,  in  dem  dunkeln  Gebiete  der  orga- 
nischen Natur  auf  einen  lichten  Punkt  zu  treffen,  der  uns  wie 
einer  der  Eingänge  erscheint,  durch  die  wir  vielleicht  auf  die 
wahren  Wege  zur  Erforschung  und  Erkennung  dieses  Gebietes 
gelangen  können,  so  hat  man  immer  Ursache  sich  Glttck  zu 
wünschen,  selbst  wenn  man  sich  der  Unerschöpftheit  des  Vor- 
gesetzten Gegenstandes  bewusst  ist.  Auch  möchten  wohl  hier, 
wo  Vorarbeiten  und  Materialien  noch  so  wenig  Hülfe  darbieten, 
umfassende  und  durchgreifende  Arbeiten  gegenwärtig  noch  nicht 
zu  erwarten  sein.  Unter  solchem  Gesichtspunkte  möge  man  die 
nachfolgenden  Versuche  betrachten,  welche,  was  ihre  Ausdeh- 
nung und  ihren  Zusammenhang  mit  anderen  Erscheinungen 
betrifft,  noch  ein  weites,  fruchtbares  Feld  zu  bebauen  übrig 
lassen. 

[250]  Die  Substanz,  welche  den  Ausgangspunkt  zu  dieser 
Arbeit  bildete,  ist  das  flüchtige  Oel  der  bittern  Mandeln,  aus- 
gezeichnet vor  anderen  ähnlichen  Körpern  durch  die,  zuerst 
von  Stange  richtig  erforschte,  Eigenschaft,  sich  sehr  bald  an 
der  Luft  unter  Sanerstoffaufnahme  in  eine  Säure,  in  Benzoe- 
säure, zu  verwandeln,  welche  schon  an  sich  durch  die  Art,  wie 
sie  aus  den  anscheinend  verschiedensten  Körpern  zu  entstehen 
vermag,  uns  in  hohem  Grade  das  Interesse  in  Anspruch  zu 
nehmen  schien.  Eine  andere  Eigentümlichkeit,  wodurch  dieses 
Oel  schon  längst  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  und  Phar- 
maceuten  auf  sich  zog,  ist  sein  Gehalt  an  Blausäure,  deren  An- 
wesenheit mit  der  Natur  desselben  in  gewisser  Beziehung  zu 
stehen  schien.  Unter  den  vielen  Untersuchungen,  zu  welchen 
diese  Eigentümlichkeiten  schon  Veranlassung  gaben,  erwähnen 
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wir  nur  die  neueste,  von  Itobvjuei  und  Koutron-Üharlanl *). 
Als  eine  der  bemerkenswertlicsten  Thatsachcn  führen  sie  in 
ihrer  Abhandlung  die  Beobachtung  an,  dass  das  flüchtige  Bitter- 
mandelöl als  Ganzes  nur  seinen  Bestandtheilen  nach  in  den 
Mandeln  enthalten  sei,  und  erst  durch  die  Mitwirkung  von 
Wasser  auf  diese  Bestandtheile  daraus  hervorzugehen  scheine. 
Denn  bei  Anwendung  von  Alkohol  verschwinde  es  ganz  unter 
den  Händen  und  sei  überhaupt  alsdann  nicht  mehr  aus  den 
Mandeln  darzustellen.  An  dessen  Stelle  aber  erhielten  sie  einen, 
früher  noch  nicht  bekannt  gewesenen,  krystallisirbaren  Körper, 
das  Amygdalin,  welches  ihnen  die  einzige  Ursache  des  eigen- 
tümlich bitteren  Geschmacks  der  bitteren  Mandeln  und  eines 
der  zusammengesetzten  Elemente  des  flüchtigen  Bittermandelöls 
zu  sein  scheine**). 

[251]  Diesen  Punkt,  nämlich  die  Erörtemng  der  Frage,  ob 
dieses  Oel  in  den  Mandeln  gebildet  enthalten  sei,  oder  ob  es 
erst  in  Folge  des  Darstellungsprocesses  aus  gewissen  Bestand- 
theilen derselben  erzeugt  werde,  — eine  nähere  Untersuchung 
über  das  Amygdalin  und  seinen  Zusammenhang  mit  der  suppo- 
nirten  Erzeugung  des  Gels  — haben  wir  ausser  dem  Bereiche 
der  vorliegenden  Untersuchung  lassen  müssen.  Die  Aufklärung 
dieses  Punktes  muss  der  Gegenstand  besonderer  Versuche  wer- 
den2). Zur  Feststellung  des  Standpunktes,  von  dem  aus  unsere 
Untersuchung  angestellt  wurde,  schicken  wir  die  allgemeine 
Bemerkung  voraus,  dass  wir  zufolge  unserer  Versuche  zu  der 
Annahme  gelangt  sind,  dass  es  eine,  in  ihrem  Verhalten  gegen 
andere  Agentien  sich  stets  gleichbleibende,  aus  drei  Elementen 
zusammengesetzte  Verbindung  giebt,  welche  wir  nicht  allein  als 
das  Radikal  der  Benzoesäure,  sondern  zugleich  als  den,  vielleicht 


*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  T.  XUIV.  352. 

**)  In  derselben  Abhandlung  haben  die  Herren  Robiquet  und  Bou- 
Iron-Charlard  ihre  Ueberzeugung  von  der  Präexistenz  der  Benzoe- 
säure in  der  Hippursäure  ausgesprochen;  der  Hauptgrund,  worauf 
sie  sich  stützen,  ist  nun  ein  ganz  in  die  Augen  fallender  Druckfehler 
in  den  Annales  de  chimie  T.  Ft  p.  197  3),  anstatt  nämlich  zu  sagen 
»Si  Ton  cessc  de  chauffer  au  moment  meme  quon  sent  les  vapeurs 
sulfureuses  qu  on  mcle  la  masse  noirc  avec  de  l eau  et  qn'on  Ia  fasse 
bouillir  avec  de  la  chaux,  lacide  hydrochloriquc  en  separe  en- 
suite  de  l acide  benzoique«,  muss  es  heissen : »non  separe 
point  ensuite  de  l acide  benzoiqne«. 

Der  Schluss,  so  wie  er  aus  der  nicht  berichtigten  Phrase  gezogen 
ist,  ist  an  und  für  sich  widersinnig;  dies  allein  schon  hätte  Zweifel 
an  der  Richtigkeit  des  Satzes  erregen  können,  den  das  Nachschlagen 
der  deutschen  Abhandlung  bestätigt  haben  würde. 
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am  wenigsten  wechselnden  Grundstoff  einer  Menge  ähnlicher 
Verbindungen  betrachten  zu  können  glauben.  Wir  dürfen  aber 
hierbei  ausdrücklich  bemerken,  dass  man  in  dieser  Betrachtungs- 
weise mit  Unrecht  252]  eine  Analogie  mit  dem  C'amphogen  auf- 
suchen würde,  dessen  Existenz  uns  flberdem , so  wie  sie  von 
Dumas  ohne  einen  einzigen  beweisenden  Versuch  hingestellt 
ist,  sehr  zweifelhaft  scheint4).  Nur  die  Reihe  von  innig  mit  ein- 
ander zusammenhängenden  Erscheinungen  war  uns  der  von 
selbst  sich  darbietende  Führer  zu  unserer  Ansicht.  Mit  der 
Feder  in  der  Hand  lassen  sich  freilich  durch  Rechnung  und 
willkürliche  Aenderungen  in  den  Analysen  organischer  Sub- 
stanzen, denen  sich  andere  Chemiker  unterzogen  haben,  sehr 
leicht  eine  Menge  ähnlicher  Radikale  auffinden  ; allein  wir  halten 
dafür,  dass  durch  Erregung  von  Erwartungen,  denen  noch  keine 
Thatsaehe  entsprochen  hat , der  Wissenschaft  sehr  wenig  ge- 
dient ist. 


Bittormandelöl. 

Das  rohe  Oel,  welches  uns  als  Material  zu  unscrn  Versuchen 
diente,  besass  eine  schwach  gelbliche  Farbe,  den  bekannten 
eigenthümlichen  Geruch,  und  erwies  sich  nach  allen  übrigen 
fteactionen  und  Verhältnissen  als  ein  völlig  reines  l’roduct.  Wir 
verdanken  es  der  Freundschaft  des  Herrn  Pelouze. 

Mit  Alkali,  Eisensalz  und  Säure  behandelt,  verräth  dieses 
Oel  einen  starken  Gehalt  an  Blausäure.  Für  sich  oder  in  Be- 
rührung mit  Kali  der  Luft  ausgesetzt,  verwandelt  es  sieh  leicht 
in  Benzoesäure. 

Da  wir  bald  zur  Ueberzeugung  gelangt  waren,  dass  der 
Blausäuregehalt  mit  der  Bildung  der  Benzoesäure  in  keiner 
Beziehung  stehe,  so  bestrebten  wir  uns  zunächst,  ein  reines,  von 
Benzoesäure,  Blausäure  und  Wasser  freies  Oel  darzustellen. 
Diese  Absicht  wurde  auf  folgende  Weise  vollständig  erreicht. 

Das  rohe  Oel  wurde  mit  Kalkhydrat  und  einer  Auflösung 
von  Eisenchlorür  durch  starkes  Schütteln  sorgfältig  gemengt 
und  der  Destillation  unterworfen.  Mit  dem  Wasser  ging  alles 
253]  Oel,  und  zwar  vollkommen  frei  von  Blausäure,  über.  Ver- 
mittelst einer  Pipette  wurde  es  vom  Wasser  geschieden  und  nun 
über  frisch  gebrannten,  gepulverten  Kalk  in  einem  ausgetrock- 
neten Apparate  von  neuem  rectificirt. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  reine,  von  Blausäure,  Ben- 
zoesäure und  Wasser  freie  Oel  ist  vollkommen  farblos,  dünn- 
flüssig mul  besitzt  eine  grosse  Lichtbrechungskraft  ; sein  Geruch 
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ist  von  dem  dos  rohen  Oels  wenig  verschieden ; sein  Geschmack 
ist  brennend,  aromatisch.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  sein 
spee.  Gew.  ist  1,043.  Sein  Siedepunkt  ist  so  hoch,  dass  er  sich 
mit  unsern  Thermometern,  die  nicht  über  130°  gingen,  nicht 
bestimmen  Hess.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit 
einer  leuchtenden,  russenden  Flamme. 

Durch  eine  glühende  Glasröhre  getrieben,  bleibt  es  unzer- 
setzt. 

An  der  Luft,  in  feuchtem  oder  in  trocknem  Sauerstoff- 
gas  verwandelt  es  sich  vollständig  in  krvstallisirte  Benzoesäure. 
Im  Sonnenlicht  wird  diese  Umwandlung  auffallend  beschleunigt, 
sie  beginnt  dann  schon  in  w'enigen  Augenblicken.  Dieselbe  Ver- 
änderung geht  an  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  einem 
Alkali  vor  sich,  unter  Bildung  von  benzoesaurem  Kali.  Werden 
diese  Versuche  in  einer  Glasröhre  gemacht,  welche  mit  Queck- 
silber gesperrt  ist,  so  sieht  man  an  dem  Steigen  des  Quecksilbers, 
dass  eine  Sauerstoflähsorption  stattfindet. 

Bei  dieser  Verwandlung  des  Oels  in  Benzoesäure  wird  ausser 
dieser  Säure  kein  dritter  Körper  gebildet. 

Die  Art  seiner  Reinigung  zeigt  schon,  dass  es  durch  w asser- 
freie Alkalien  nicht  zerlegt  oder  verändert  wird;  zu  den  Hy- 
draten der  Alkalien  aber  verhält  es  sich  anders.  Mit  festem 
Kalihydrat,  ohne  Zutritt  der  Luft,  znsammen  erhitzt,  bildet 
sich  benzoesaures  Kali,  und  es  entwickelt  sich  reines  Wasser- 
stoffgas. 

[254  Bringt  man  das  Oel  in  eine  Auflösung  von  Kalihydrat 
in  Alkohol,  oder  in  absoluten  Alkohol,  der  mit  Ammoniakgas 
gesättigt  ist,  so  löst  es  sich  sogleich  auf,  und  es  entsteht  auch 
bei  vollkommen  abgehaltener  Luft  ein  benzoesaures  Salz,  welches 
sich  bei  Anwendung  von  Kali  sehr  bald  in  grossen  glänzenden 
Krystallblättern  abzusetzen  anfängt.  Bei  Zusatz  von  Wasser, 
welches  das  Salz  auflöst,  scheidet  sich  ein  ölartiger  Körper  ab, 
der  kein  Bittermandelöl  mehr  ist5). 

In  conccntrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ist  das 
reine  Bittermandelöl  ohne  Veränderung  löslich0).  Beim  Erhitzen 
wird  die  letztere  Auflösung  purpurroth  und  alsdann  schwarz 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  und  Broms  entstehen 
daraus  neue  Verbindungen,  deren  Beschreibung  einen  anderen 
Theil  dieser  Arbeit  ausmacht. 

Die  Zusammensetzung  dieses  reinen  Oels  wurde  auf  gewöhn- 
liche Weise  durch  Verbrennung  mit  Knpferoxyd  ausgemittelt. 
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Zur  Entfernung  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit  im  Kupfer- 
oxyd haben  wir  bei  allen  unseren  Analysen  eine  kleine  Luft- 
pumpe angewendet,  die  6 iay-Lussac  erfunden  hat.  Da  sie  von 
ihm  selbst  noch  nicht  beschrieben  worden  ist.  so  halten  wir  es 
für  angemessen,  eine  Zeichnung  von  derselben  beizufügen : denn 
unstreitig  kann  dieses  Instrument  durch  seine  Bequemlichkeit 
in  der  Anwendung  und  durch  die  Sicherheit,  welche  es  in  die 
Wasserstoffbestimmungen  bringt,  als  eine  der  wichtigsten  Ver- 
besserungen gelten,  womit  die  organische  Analyse  bereichert 
worden  ist. 

Fig.  t Taf.  I ist  die  Pumpe  an  sich,  in  der  Hälfte  der  natür- 
lichen Grösse;  sie  ist  mit  gewöhnlichen  Blasonventilen  versehen 
und  endigt  unten  in  eine  starke  Schraube  zum  Festschrauben 
beim  Gebrauche. 

Fig.  2 zeigt  die  Pumpe  in  Verbindung  mit  der  auszutrock- 
nenden Verbrennungsröhre  a , welche  vermittelst  eines  wohl 
255  schliessenden  Korkes  mit  einer  langen  Chlorcalciumröhre 
b verbunden  ist.  Diese  ist  durch  eine  Kautschukröhre  an  die 
Pumpe  befestigt.  An  beiden  Enden  ist  vor  das  Chlorcalcium 
etwas  Baumwolle  gesteckt. 

c ist  eine  etwa  HO  Zoll  lange  Glasröhre,  oben  mittelst  eines 
kurzen  weiten  Röhrenstücks  an  die  Pumpe  befestigt  und  unten 
in  Quecksilber  tauchend.  Sie  hat  keinen  anderen  Zweck,  als 
sich  durch  das  Steigen  des  Quecksilbers  zu  versichern,  dass 
alle  Kautschuk-  und  Korkverbindungen  richtig  schliessen , und 
wird  entfernt,  sobald  die  Pumpe  in  Tbätigkeit  gesetzt  wird. 
Man  kann  sie  selbst  ganz  entbehren,  indem  man,  nach  einiger 
Uebung,  schon  aus  der  Heftigkeit , womit  nach  geschehener 
Auspumpung  beim  Oeffncn  des  Hahnes  d die  Luft  eindringt, 
das  vollkommene  Schliessen  aller  Verbindungen  beurtheilen 
kann. 

e ist  ein  auf  den  Tisch  geschraubter,  starker  hölzerner  Fuss, 
auf  welchem  die  Pumpe  mit  ihrer  Schraube  befestigt  ist. 

Bei  dem  Anspumpen  der  Verbrennungsröhre  geht  mit  der 
Luft  zugleich  die  in  dem  Kupferoxydgemenge  enthaltene  Feuch- 
tigkeit hinweg,  von  welcher  nach  und  nach  die  letzte  Spur  ent- 
fernt wird,  indem  man  durch  wiederholtes  Anspumpen  und 
Oeffncn  des  Hahnes  d durch  das  Chlorcalcium  getrocknete  Luft 
wieder  zulässt. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  man  bei  Substanzen,  bei  denen 
man  durch  Wärme  keinen  Verlust  zu  befürchten  hat,  die 
Austreibung  der  Feuchtigkeit  sehr  befördern  kann,  wenn  man 
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die  Vorbrennungsröhre  in  ein  Blechrohr  mit  heissem  Wasser 
steckt  * . 

j 256]  Diese  kleine  Luftpumpe  gewährt  noch  einen  anderen 
Vortheil,  der  uns  bei  diesen  Analysen  sehr  zu  statten  kam.  Das 
Oel  und  die  anderen  Flüssigkeiten,  welche  der  Analyse  unter- 
worfen wurden , besitzen  einen  so  hohen  Siedepunkt,  dass  die 
kleine  damit  angefüllte  Kugel  erst  dann  von  dem  letzten  Antheil 
Flüssigkeit  entleert  wird,  wenn  dieser  Theil  der  Röhre  fast  zu 
glühen  anfängt.  Dadurch  geschieht  es  nnn  häufig,  dass  die 
Gasentwicklung  plötzlich  so  heftig  eintritt,  dass  etwas  Kupfer- 
oxyd in  das  Chlorcalcium  geschleudert,  und  dadurch  wenigstens 
die  Wasserstoffbestimmung  unbrauchbar  wird.  Diesem  Ueboi- 
stande  begegnet  mau  nun  aufs  Vollständigste  dadurch,  dass  man 
die  mit  der  Flüssigkeit  gefüllten  kleinen  Kugeln,  mit  der  offenen 
Spitze  nach  dem  verschlossenen  Ende  der  Verbrennungsröhrc 
zugekehrt,  mit  Kupferoxyd  schichtweise  einlegt  und  alsdann  die 
Röhre  auspumpt.  Die  kleine  Blase  atmosphärischer  Luft  in  den 
Kugeln  reicht  nun  hin,  um  alle  darin  enthaltene  Flüssigkeit 
auszutreiben,  besonders  wenn  die  Verbrennungsröhro  in  eine 
mehr  verticale  Richtung  gebracht  und  das  Auspumpen  wieder- 
holt wird.  Bei  sehr  flüchtigen  Substanzen  ist  diese  Manipulation 
durchaus  überflüssig,  um  nicht  zu  sagen  der  Genauigkeit  des 
Resultats  nachtheilig. 

Wir  kommen  zu  dem  reinen  Bittermandelöl  zurück.  Mit 
diesen  Vorsichtsmaassrogcln  verbrannt,  lieferten : 

1.  0,386  g = 1,109  Kohlensäure  und  0,200  Wasser. 


II. 

0,341  g = 0,9S2 

i) 

» 0,175  » 

Für 

1 00  Theile  giebt  dies 

folgende 

Zusammensetzun 

257] 

I. 

11. 

Kohlenstoff  . . 

79,438 

— 79,603 

Wasserstoff  . 

5,756 

— 5,734 

Sauerstoff  . . . 

14,608 

— 1 1,663. 

' j Mit  grosser  Bequemlichkeit  kann  diese  Pumpe  auch  überhaupt 
zum  Austrocknen  von  Substanzen  dienen,  die  nur  eine  Austrocknuug 
im  luftleeren  Raum  bei  gewöhnlicher  oder  nur  bei  sehr  gelinde  er- 
höhter Temperatur  vertragen.  Statt  der  Vorbrennungsröhre  braucht 
man  nur  eine  kurze,  unten  zugeschmolzene  Röhre  oder  ein  kleines 
Glaskölbchen  anzustecken,  in  welche  die  zu  trocknende  Substanz 
gelegt  w ird. 
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Berechnet  man  diese  Verhältnisse  auf  Yolumtheilc7),  so  er- 
hält man : 

11  Atome  Kohlenstoff  . . 1070,1  18  — 79,50 

12  » Wasserstoff  . . 74,877  — 5,50 

2 » Sauerstoff.  . . 200,000  — 14,  SS 

1344,995  100. 

Nach  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  die  Entstehung 
der  Benzoesäure  durch  eine  blosse  Sauerstoffaufnahme  durchaus 
unerklärlich,  da  sich  nämlich  bei  dieser  Umwandlung  keine 
anderen  Producte  nach  weisen  lassen.  Bekanntlich  enthält  die 
Benzoesäure,  nach  der  Analyse  von  Berzelius,  15  At.  Kohlen- 
stoff, 12  Wasserstoffund  3 Sauerstoff.  Dieser  Umstand  veran- 
lasste  uns , die  Analyse  der  krystallisirtcn  und  der  au  Basen 
gebundenen  Benzoesäure  zu  wiederholen. 

Analyse  der  Benzoesäure. 

Zu  dieser  Analyse  haben  wir  nicht  nur  die  gewöhnliche 
Benzoesäure  aus  dem  Harze  genommen,  sondern  wir  haben  auch 
eine  Portion  eigens  zu  diesem  Zweck  aus  dem  Oel  dargestellt, 
ln  beiden  Fällen  überzeugten  wir  uns  von  ihrer  vollkommenen 
Reinheit.  Die  Säure  wurde  geschmolzen , gewogen  und  in 
Stücken  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht,  diese  alsdann  bis 
zum  Schmelzen  der  Säure  erwärmt  und  in  der  halben  Länge 
der  Röhre  gleichförmig  auf  den  Wänden  derselben  vertheilt. 
Sie  wurde  hierauf  mit  noch  warmem  Kupferoxyd  gefüllt,  noch- 
mals vor  die  Luftpumpe  gobracht  und  alsdann  die  Verbrennung 
vorgenommen,  welche  bei  dieser  sehr  flüchtigen  Substanz  nur 
sehr  langsam  vor  sich  gehen  darf. 

^58  Kohlensäure  Wasser 

I.  0,523  g Säure  lieferten  1,308  — 0,238 

II.  0,522  g » » 1,302  — — 

III.  0,305  g » » 0,700  — 0,130. 

Nach  diesen  Resultaten  berechnet  lieferten  diese  Analysen 
für  100  Theile : 


I.  II. 

Kohlenstoff  69,155  — 08,970 

Wasserstoff  5,050  — Wasser  ging  verloren 
Sauerstoff  25,795  — 


III. 

68,902 

5,000 

26,098 
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Diese  Zahlen,  auf  Atome  berechnet,  gehen  als  theoretische 
Zusammensetzung  : 

14  Atome  Kohlenstoff  107,0118  — 69,25 

12  » Wasserstoff  7,4877  — 4, SH 

1 » Sauerstoff  40,0000  — 25,89 

154,1995  100,00. 


Die  Abweichung  der  hier  angeführten  Zusammensetzung 
der  krystallisirten  Benzoesäure  von  dem  Resultate,  welches 
Berselius  durch  die  Analyse  des  benzoesanren  Bleioxyds  ge- 
funden hat,  flösste  uns  anfänglich  gerechtes  Misstrauen  gegen 
unsere  eignen  Analysen  ein.  Bei  näherer  Betrachtung  musste 
es  sich  indessen  bald  ergeben,  dass  der  Unterschied  zwischen 
beiden  Analysen  in  der  Zusammensetzung  des  von  Brrzelius 
analysirten  Salzes  zu  suchen  sei.  Wir  unternahmen  daher  auch 
eine  Analyse  der  an  Basen  gebundenen  Benzoesäure,  und  wählten 
dazu  das  bonzoesaure  Silberoxyd,  wegen  der  Leichtigkeit,  wo- 
mit sich  dieses  Salz  rein  und  krystallisirt  darstellen  lässt,  und 
weil  das  Silberoxyd  wenig  Neigung  hat,  basische  Verbindungen 
zu  bilden. 

Neutrales  salpetorsaures  Silberoxyd,  mit  einem  aufgelösten 
benzoesauren  Alkali  vermischt,  giebt  einen  dicken,  weissen 
Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  mit  Wasser  etwas  krystalli- 
nisch  wird,  und  sich  in  einer  grösseren  Menge  kochenden  Wassers 
vollkommen  auflöst.  Beim  Erkalten  der  Auflösung  [2591  setzt 
sich  das  benzoesaure  Silberoxyd  in  langen,  glänzenden  Krystall- 
blättchen  ab.  welche  beim  Trocknen  unter  der  Luftpumpo  ihren 
Glanz  nicht  verlieren  und  nicht  an  Gewicht  abnehmen. 

Beim  Erhitzen  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  schmilzt 
dieses  Salz,  bläht  sich  auf  und  hinterlässt  nach  Verbrennung 
der  abgesetzten  Kohle  sehr  weisscs,  metallisches  Silber.  Auf 
diese  Weise  bestimmten  wir  das  Atomgewicht  der  Säure. 

I.  0,991  g benzoesaures  Silberoxyd  hinterliessen  0,184 
metallisches  Silber. 

II.  0,450  desgl.  gaben  0,205 

Nach  diesen  Analysen  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 
des  Salzes  zu . 


1. 

Silberoxyd  . . . 50,50 
Benzoesäure  . . 49,4  1 


II. 

50,52 
19,  IS 
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Und  das  Atomgewicht  der  Säure,  als  Mittel  beider  Analysen, 
ist  112,039. 

Wir  unterwarfen  sodann  das  Silbersalz  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  und  erhielten  von  0,000  g Salz  0.797  g Kohlensäure 
und  0,122  g Wasser. 

Nach  diesen  Zahlen  die  Zusammensetzung  der  an  Silberoxyd 
gebundenen  Säure  berechnet,  giebt  für  100  Theile: 

Kohlenstoff 71,378 

Wasserstoff 4,507 

Sauerstoff  21,055. 

Nach  dem  gefundenen  Atomgewicht  berechnet,  erhält  man : 

11  Atome  Kohlenstoff  . . 107,0118  . 74,43 

10  » Wasserstoff  . . 0,2397  . 4,34 

3 » Sauerstoff  . . . 30,0000  . 21,23 

~ 143,2515  Tü(7,0(7. 

Bei  Vergleichung  der  Analyse  der  krystallisirten  mit  der  an 
Silberoxyd  gebundenen  Benzoesäure  fällt  es  sogleich  in  die 
260  Augen,  dass  sich  beide  darin  von  einander  unterscheiden, 
dass  die  erstere  1 Atom  Wasser  enthält,  welches  in  der  letzteren 
fehlt. 

In  diesem  Wassergehalt  liegt  nuu  auch  der  einzige  Unter- 
schied zwischen  der  Analyse  von  Berzelius  und  der  unsrigen. 
Denn  sowohl  aus  dem  von  Berzelius  gefundenen  Atomgewicht 
als  auch  aus  dem  Verhalten  des  Bleisalzes  geht  hervor,  dass  das 
Bleioxyd  bei  seiner  Vereinigung  mit  der  Benzoesäure  das  Wasser 
in  derselben  nicht  abscheidet , sondern  dass  dieses  in  die  Zu- 
sammensetzung des  Salzes  mit  eingeht.  Beim  Erwärmen  verliert 
dasselbe  einen  Thcil  seiner  Säure,  und  zwar  als  krystallisirte 
Säure,  welche,  wie  wir  soeben  sahen,  1 Atom  Wasser  enthält. 

Zieht  man  in  der  That  von  dem  Atomgewicht  der  Benzoe- 
säure, so  wie  es  von  Berzelius  aus  dem  Bleisalz  erhalten  wor- 


den ist,  nämlich 152,1423 

1 Atom  Wasser  ab  = 1 1,2479 

erhält  man  filr  das  Atomgewicht  der  wasser- 
freien Säure 1 10,8944, 


was  mit  dem  von  nns  aus  dem  Silbersalz  abgeleiteten  zusammen- 
fällt. 

Berechnet  man  ferner  nach  diesem  berichtigten  Atomgewicht 
den  Kohlenstoff-  und  Wasscrstoffgchalt  von  Berzelius'  Analyse. 
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so  erhält  inan  ebenfalls  11  At.  Kohlenstoff  und  10  At.  Wasser- 
stoff. 

Diese  Vergleichungen  möchten  wohl  hinreichen , über  die 
wahro  Zusammensetzung  der  Benzoesäure  joden  Zweifel  zu 
heben,  und  der  Angabe  von  Dumas , dass  die  Benzoesäure 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  demselben  Verhältnis  wie  im 
Wasser  enthalte*),  mag  wohl  ein  Irrthum  zu  Grunde  liegen, 
den  er  ohne  Zweifel  selbst  bald  auffinden  wird. 

[261]  Indem  wir  nach  dieser  Ablenkung  auf  die  Betrach- 
tung des  Bittermandelöls  und  seiner  Umwandlung  in  krystalli- 
sirte  Benzoesäure  zuriiekkommen,  finden  wir  nun  diese  Erschei- 
nung leicht  zu  erklären.  Diese  Säure  entsteht  daraus  durch 
ganz  einfache  Oxydation;  das  Oel  nimmt  nämlich  an  der  Luft 
oder  im  Sauerstofi'gas  2 Atome  dieses  Elements  auf”). 

Die  Bildung  von  benzoesaurem  Kali  aus  dem  Oel,  wenn 
dieses  ohne  Luftzutritt  mit  Kalihydrat  erhitzt  wird,  ist  demnach 
durch  eine  Wasserzersetzung  bedingt,  wobei  das  Oel  aus  dem 
Wasser  des  Hydrats  1 Atom  Sauerstoff  anfnimmt,  während  der 
Wasserstoff  als  Gas  entweicht. 

Wir  haben  ferner  erwähnt,  dass  das  Oel  mit  einer  Auflösung 
von  Kali  in  Alkohol  ebenfalls  ohne  Luftzutritt  benzoesaures 
Alkali  bildet,  und  dass  sich  alsdann  durch  Wasserzusatz  aus 
dem  Alkohol  ein  ölartiger  Körper  von  anderen  Eigenschaften 
abscheide.  Wiewohl  wir  dieses  neue  Product  nicht  näher  unter- 
sucht haben , so  möchte  es  doch  keinem  Zweifel  unterworfen 
sein,  dass  dasselbe,  im  Pall  die  Bestandtheile  des  Alkohols  nicht 
in  seine  Zusammensetzung  eingehen,  entweder  durch  Theilung 
des  Sauerstoffs  in  dem  Bittermandelöl  oder  durch  eine  Wasser- 
zerlegung entstanden  ist.  Im  ersteren  Fall  wäre  es  nach  der 
Formel  C|4H120,  in  dem  letzteren  nach  der  Formel  C14H,402 
zusammengesetzt  '•') . 


Nach  Feststellung  dieser  Thatsachcn  und  mit  Berücksichti- 
gung der  weiter  unten  uoch  anzuführenden  Verbindungsverhält- 
nisse des  Bittermandelöls  halten  wir  es  für  natürlich,  dasselbe 
in  seinem  reinen  Zustande  als  eine  Wasserstoffverbindung  zu 
betrachten,  worin  das  Kadikal  der  Benzoesäure,  statt  wie  in 
dieser  mit  Sauerstoff,  mit  2 Atomen  Wasserstoff  verbunden  ist. 
Dieses,  bis  jetzt  für  sich  noch  nicht  dargestellte.  Radikal  ist  aus 
C|4II|0O2  zusammengesetzt.  Wir  nennen  [262]  es  Benzoyl 

*)  Anuales  de  Ch.  et  de  Pb.  T.  XLVII.  p.  202. 
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die  Endung  von  viit],  Stoff',  Materie  . Die  consequente  Be- 
nennung für  das  reine  Bittermandelöl  würde  demnach  Ben- 
zoylwasser  stoff,  und  die  für  die  Benzoesäure  Benzoyl- 
säure  sein.  Wir  werden  aber  natürlicherweise  die  alten  Namen 
Bittermandelöl  und  Benzoesäure  in  allen  den  Fällen  heibehalten, 
wo  nicht  von  theoretischen  Auseinandersetzungen  die  Rede  ist. 
Man  wird  sehen , wie  leicht  und  consequent  sich  nach  dieser 
Betrachtungsweise  die  übrigen  Verhältnisse,  zu  denen  wir  nun 
übergehen,  umfassen  und  übersehen  lassen. 

Chlorbenzoyl. 

Wenn  man  durch  das  reine  Bittermandelöl  (Bcnzoylwasser- 
stoff)  trocknes  thlorgas  leitet,  so  wird  dasselbe  unter  starker 
Erhitzung  davon  absorbirt  und  es  entwickelt  sich  Chlorwasser- 
»toffsäure,  aber  sonst  kein  anderes  Product,  welches  auf  eine 
anderweitige  Zersetzung  sehliessen  liesse.  Sobald  die  Bildung 
von  Chlorwasserstoff  nachzulassen  anfängt  , färbt  sich  die  Flüssig- 
keit durch  Auflösung  von  Chlorgas  gelb ; allein  der  Ueberschuss 
dieses  Gases  wird  durch  Kochen  unverändert  wieder  ausgetrie- 
ben. Wird  die  Flüssigkeit,  während  das  Chlorgas  noch  hin- 
durchstreicht, zuletzt  bis  zum  Kochen  erhitzt,  und  ist  auch  als- 
dann keine  Salzsäurebildung  mehr  wahrzunehmen,  so  hat  man 
die  neue  Verbindung  vollkommen  rein.  Sie  ist  das  Chlor- 
benzoyl ,0). 

Das  Chlorbenzoyl  ist  eine  wasserklare  Flüssigkeit  von 
1.196  spec.  Gewicht.  Es  besitzt  einen  eigentümlichen,  höchst 
durchdringenden,  besonders  die  Augen  stark  angreifenden  Ge- 
ruch, welcher  sehr  an  den  scharfen  Geruch  des  Mecrrettigs  er- 
innert. Sein  Siedepunkt  ist  sehr  hoch.  Es  lässt  sich  entzünden 
und  brennt  mit  leuchtender,  stark  russender  und  grün  gesäum- 
ter Flamme. 

263  Im  Wasser  sinkt  es  als  ein  Oel  unter,  ohne  sich  darin 
aufzulösen.  Erst  nach  längerer  Zeit,  oder  sehr  bald  beim  Kochen, 
ersetzt  es  sich  damit  vollständig  in  krystallisirte  Benzoesäure 
and  Chlorwasserstoft'säure.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es, 
wenn  es  längere  Zeit  der  feuchten  Luft  ausgesetzt  bleibt.  Leitet 
man  Chlorgas  durch  ein  Gemenge  von  Bcnzoylwasserstoft'  in 
Wasser,  so  verschwindet  das  Oel  und  das  Wasser  erstarrt  in 
kurzer  Zeit  zu  einer  krystallinisehen  Masse  von  Benzoesäure. 

Ceber  wasserfreiem  Baryt  und  Kalk  lässt  sich  das  Chlor- 
benzoyl unverändert  abdestilliren. 
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Mit  Alkalien  und  Wasser  erwärmt  bildet  das  Clilorbenzoyl 
sogleich  ein  Chlormetall  und  ein  benzoesaures  Alkali. 

Bei  allen  diesen  Zersetzungen  wird  ausser  Benzoesäure  und 
Chlorwasserstoffsäure  kein  dritter  Körper  gebildet,  woraus  also 
klar  hervorgeht,  dass  in  dieser  Verbindung  Chlor  und  Benzoyl 
in  dem  Verhältnis  enthalten  sein  müssen,  dass  bei  der  Tliei- 
lung  in  die  Bestandteile  des  Wassers  diese  gerade  hinreichten, 
um  auf  der  einen  Seite  Chlorwasserstoff  und  auf  der  anderen 
wasserfreie  Benzoesäure  zu  bilden,  die  im  Augenblick  ihrer 
Bildung  noch  l Atom  Wasser  aufnimmt. 

Der  Benzoylwasserstoff  (das  Bittermandelöl)  besteht  aus 

(MC  + 10  II  + 20)  + 2 H . 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  verbinden  sich  die  2 Atome. 
Wasserstoff  mit  2 At.  Chlor  zu  Chlorwasserstoffsäure,  welche 
weggeht.  An  die  Stelle  dieses  Wasserstoffs  aber  treten  2 At. 
Chlor,  nach  folgender  Formel: 

(14C  + 10 II  + 2 0)  + 2 CI. 

Mit  den  Bestandteilen  des  Wassers  zerlegt  sich  dieser 
Körper  auf  die  Weise,  dass  sich  2 At.  Wasserstoff  mit  den  2 At. 
264]  Chlor  zu  Chlorwasserstoffsäure , und  der  freiwerdende 
Sauerstoff  mit  dem  Benzoyl  zu  Benzoesäure  vereinigen. 

Durch  die  Analyse  des  Chlorbenzoyls  konnten  wir  die 
Richtigkeit  dieser  Zusammensetzung  leicht  controliren.  Wir 
lösten  diesen  Körper  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  auf,  über- 
sättigten die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  und  fällten  sie  mit 
salpetersaurem  Silber. 

0.719  g Chlorbenzoyl  lieferten  0,712  g Chlorsilber.  Dies 
giebt  für  100  Theile  24,423  Chlor. 

Die  Verbrennung  mit  Kupforoxyd  zeigte  sich  nach  der  ge- 
wöhnlichen Art,  wobei  die  Flüssigkeiten,  in  kleine  Kugeln  ein- 
geschlossen, in  die  Verbrennungsröhre  gebracht  werden,  ganz 
unausführbar,  und  zwar  aus  dem  schon  oben  erwähnten  Grunde. 
Alle  diese  Versuche  missglückten  uns  gänzlich,  indem  jedesmal, 
selbst  bei  der  vorsichtigsten  Erhitzung,  der  Inhalt  der  kleinen 
Kugel  oder  die  an  einer  Stelle  im  Kupferoxyd  befindliche 
Flüssigkeit  auf  einmal  in  Gas  verwandelt  und  dadurch  ent- 
weder Kupferoxyd  in  das  Chlorcalcium  geschleudert,  oder  ein 
Theil  der  Substanz  unverbraunt  weggeführt  wurde. 

Wir  sahen  uns  daher  genöthigt,  die  abgewogene  Flüssigkeit 
tropfenweise  mit  dem  Kupferoxyd  zu  schichten  und  darin  z 
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vertheilcn;  bei  einer  sehr  langsam  fortschreitenden  Erhitzung 
der  Verbrennungsröhre  gelang  es  dann  vollständig,  die  Ver- 
brennung ohne  Schwierigkeit  zu  beendigen. 

0,53-1  g Ohlorbenzoyl  lieferten  1,188  g Kohlensäure  und 
0, 180  g Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet  giebt  diese  Analyse  : 


Kohlenstoff 00,83 

Wasserstoff 3,74 

Sauerstoff 1 1 ,0 1 

Chlor 24,42. 

265]  Berechnet  man  diese  Zahlen  auf  Volumtheile,  so  er- 
hält man  als  theoretisches  Resultat : 

14  Atome  Kohlenstoff.  . 107,018  — 00,02 

10  » Wasserstoff.  . 0,239  — 3,51 

2 » Sauerstoff  . . 20,000  — 11,55 

2 » Chlor  ....  44,265  24,92 

177,522  100,00. 


Die  Zahlen , welche  die  Rechnung  giebt,  liefern  für  den 
Kohlenstoffund  Wasserstoff  etwas  kleinere  Mengen,  als  durch 
die  Analyse  erhalten  worden  ist.  Die  Ursache  hiervon  liegt 
unstreitig  darin,  dass  bei  der  Bereitung  der  Chlorverbindung 
vielleicht  TxhiS  Bittermandelöl  der  Verbindung  mit  Chlor  ent- 
gangen ist.  Auf  keinen  Fall  ist  diese  Differenz  von  der  Be- 
deutung. dass  dadurch  der  Schluss,  zu  welchem  wir  über  die 
wahre  Zusammensetzung  dieses  Körpers  gelangt  sind , eine 
Aenderung  erleiden  könnte. 

ln  Betreff  der  Eigenschaften  des  Chlorbenzoyls  haben  wir 
noch  zu  bemerken,  dass  es  in  der  Wärme  Phosphor  und  Schwefel 
auflöst,  die  sieh  nach  dem  Erkalten  krvstallinisch  wieder  daraus 
abscheiden.  Mit  Schwefelkohlenstoff  lässt  es  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen vermischen,  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung.  Mit 
festem  Chlorphosphor  erhitzt  es  sich  stark  unter  Bildung  von 
flüssigem  Chlorphosphor  und  einem  sehr  heftig  riechenden, 
ölartigen  Körper,  den  wir  nicht  weiter  untersucht  haben"). 

Das  sehr  merkwürdige  Verhalten  des  Chlorbenzoyls  zu 
troeknem  Ammoniakgas  und  seine  Zersetzung  mit  Alkohol  wer- 
den wir  nachher  noch  in  besonderen  Abschnitten  auseinander- 
^etzen. 

Wenn  man  das  Chlorbenzoyl  mit  Brom-,  Jod-,  Schwefel- 
öder  Cyan-Metallen  behandelt,  so  erfolgt  ein  Austausch  der 
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Bestandteile,  in  der  Art,  dass  sich  auf  der  einen  Seite  ein  266 
Chlormetall  und  auf  der  anderen  eine  Verbindung  von  Benzoy  1 
mit  Brom,  Jod,  Schwefel  oder  Cyan  erzeugt,  die  dem  Chlor- 
benzoyl  proportional  zusammengesetzt  ist. 

Brombenzoyl. 

Diese  Verbindung  entsteht  unmittelbar  durch  Vermischen 
des  Benzoyl Wasserstoffs  (Bittermandelöls  mit  Brom.  Das  Ge- 
misch erwärmt  sich  von  selbst  und  stösst  dicke  Dämpfe  von 
Bromwasserstoffsäure  aus.  Durch  ferneres  Erhitzen  treibt  man 
diese,  sowie  das  überschüssige  Brom,  gänzlich  aus. 

Das  Brombenzoyl  ist  eine  weiche,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fast  halbflflssige,  grossblättrig  krystallinische  Masse  von 
bräunlicher  Farbe.  Es  schmilzt  schon  bei  sehr  gelinder  Wärme 
zu  einer  brauugelben  Flüssigkeit.  Es  besitzt  einen  dem  Chlor- 
benzoyl  analogen,  jedoch  viel  schwächeren  und  dabei  etwas 
aromatischen  Geruch.  An  der  Luft  raucht  es  schwach,  sehr 
stark  aber  beim  Erwärmen.  Es  ist  brennbar  und  verbrennt  mit 
leuchtender,  russender  Flamme. 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  nur  sehr  langsam.  Unter  Wasser 
erwärmt  bleibt  es  als  ein  bräunliches  Oel  darin  liegen;  erst 
nach  sehr  langem  Kochen  zersetzt  es  sich  damit  in  Bromwasser- 
stoffsänre  und  krystallisirende  Benzoesäure. 

In  Acther  und  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  ohne  sich  damit 
zu  zersetzen.  Aus  beiden  wird  es  beim  Verdunsten  wieder  als 
krystallinische  Masse  erhalten. 

Jodbenzoyl. 

Es  scheint  nicht  durch  directe  Vereinigung  der  ßestandiheile 
entstehen  zu  können.  Man  erhält  es  aber  leicht  durch  Erwärmen 
von  Jodkalium  mit  Chlorbcnzoyl.  Es  dcstillirt  als  braune 
Flüssigkeit  über,  die  beim  Erkalten  zu  einer  braunen,  krystalli- 
nisehen  Masse  erstarrt.  Es  enthält  alsdann  noch  [267]  Jod  auf- 
gelöst. Im  reinen  Zustande  ist  es  farblos,  blättrig  krystalliuisch 
leicht  schmelzbar,  zersetzt  sich  aber  dabei  jedesmal  unter  Ent- 
bindung von  etwas  Jod.  Im  Geruch,  im  Verhalten  zu  Wasse: 
und  Alkohol,  in  der  Brennbarkeit  ist  es  von  der  vorhergehende! 
Verbindung  nicht  verschieden. 
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Sehwefelbenzoyl. 

Man  erhält  es  durch  Destillation  von  Chlorbenzoyl  mit  fein 
gepulvertem  Schwefelblei.  Es  destillirt  als  ein  gelbes  Oel  über, 
welc’  s zu  einer  weichen,  krystallinischen , gelben  Masse  er- 
starr*. Es  besitzt  einen  unangenehmen,  an  Schwefel  erinnernden 
Geruch.  Es  scheint  selbst  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zer- 
setzbar zn  sein.  Mit  einer  kochenden  Auflösung  von  kausti- 
schem Kali  bildet  es  nur  sehr  langsam  benzoesaures  Kali  und 
Schwefelkalium.  Es  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  leuch- 
tender. russender  Flamme  und  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure.  — Mit  xYlkohol  zersetzt  es  sich  nicht. 

Cyanbenzoyl. 

Benzoylwasserstoff  vermag  wohl  eine  gewisse  Menge  Cyan- 
gas aufzulösen  und  nimmt  davon  den  Geruch  an;  aber  durch 
Wärme  lässt  es  sich  wieder  ohne  Veränderung  austreiben. 

Die  wirkliche  Verbindung  erhielten  wir  durch  Destillation 
des  Chlorbenzoy ls  über  Cyanquecksilber.  Die  Verbindung  destil- 
lirte  als  goldgelbes  Oel  über,  und  in  dem  Destillationsgefässe 
blieb  Quecksilberchlortir  zurück. 

Das  Cyanbenzoyl  ist  im  reinen,  frisch  rectificirten  Zustand 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  aber  sehr  schnell  wieder 
gelb  färbt.  Es  besitzt  einen  stechenden , stark  zum  Thränen 
reizenden  Geruch,  der  entfernt  an  den  des  Zimmtöls  erinnert. 
Sein  Geschmack  ist  heissend,  süsslich,  hintennach  stark  nach 
Blausäure. 

268  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  in  dem  es  als  ein  Oel 
untersinkt  und  womit  es  sich  in  kurzer  Zeit  in  Benzoesäure  und 
Cyanwasserstoffsäure  zersetzt.  Lässt  man  einen  Tropfen  auf 
Wasser  ausgebreitet  stehen,  so  findet  man  ihn  bis  zum  andern 
Tag  in  eine  Sonne  von  Benzoesäurekrystallen  verwandelt.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  wird  es  sehr  rasch  in  Benzoesäure  und  Blau- 
säure zersetzt.  — Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit 
einer  weissen.  sehr  stark  russenden  Flamme. 

Benzamid. 

Leitet  man  über  reines  Chlorbenzoyl  getrocknetes  Ammo- 
niak, so  wird  dieses  unter  sehr  starker  Erhitzung  absorbirt, 
und  die  Flüssigkeit  verwandelt  sich  in  eine  weisso,  feste  Masse, 
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die  aus  einem  Gemenge  von  Salmiak  und  einem  neuen  Körper 
besteht,  den  wir  Benzamid  nennen,  da  er  in  seinem  Verhalten 
und  seiner  Zusammensetzung  ein  vollkommenes  Analogon  vom 
Oxamid  ist12). 

Die  vollkommene  Sättigung  des  Chlorbenzoyls  mit  Ammo- 
niakgas, mit  so  grosser  Heftigkeit  die  Einwirkung  auch  anfangs 
stattfindet,  lässt  sich  doch  nur  schwierig  und  langsam  erreichen, 
da  die  entstehende  feste  Masse  die  noch  ungesättigte  Flüssigkeit 
vor  der  ferneren  Berührnng  mit  dem  Ammoniak  bald  zu  schützen 
anfangt.  Man  ist  daher  genöthigt,  die  Masse  mehrere  Male  ans 
dem  Gefilsse  herauszunehmen,  zu  zerdrücken  und  von  Neuem 
der  Wirkung  des  Ammoniakgases  auszusetzen. 

Bei  der  Vereinigung  beider  Körper  geht,  wie  man  aus  der 
Bildung  von  Salmiak  sogleich  schliessen  kann,  eine  Zersetzung 
von  Ammoniak  vor  sich ; denn  in  dem  Chlorbenzoyl  ist,  wie  wir 
angeführt  haben,  das  Chlor  als  solches  und  nicht  als  Chlor- 
wasserstoffsäure  enthalten. 

Es  wäre  zwar  denkbar,  dass  die  Umsetzung  der  Elemente 
vom  Chlorbenzoyl  und  Ammoniak  erst  dann  vor  sich  ginge. 
[269]  wenn  die  gebildete  weisse  Masse , zur  Entfernung  des 
Salmiaks,  mit  Wasser  übergossen  wird.  Allein  das  Verhalten 
des  Cyanbenzovls  beweist  genügend,  dass  diese  Zersetzung  in 
dem  Augenblick  geschieht,  wo  das  Ammoniakgas  mit  demChlor- 
benzoyl  in  Berührung  kommt.  Das  Cyanbenzoyl  erleidet  näm- 
lich im  Ammoniakgas  eine  ganz  analoge  Veränderung,  wie  die 
Chlorverbindung;  es  bildet  sich  Benzamid  und  Cyanammonium, 
welches  letztere  aber,  in  Folge  seiner  Flüchtigkeit,  mit  dem 
überschüssigen  Ammoniakgas  von  selbst  entweicht  und  sich  zum 
Tlieil  in  glänzenden  Krystallen  sublimirt. 

Zur  Isolirung  des  Benzamids  wird  zuerst  aus  der  weissen 
Masse  der  gebildete  Salmiak  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
und  das  zurückbleibende  Benzamid  alsdann  in  kochendem  Wasser 
aufgelöst.  Beim  Erkalten  dieser  Auflösung  setzt  es  sich  in 
Krystallen  ab. 

Hat  man  versäumt,  das  Ammoniakgas  vollkommen  durch 
gebrannten  Kalk  oder  Kalihydrat  auszutrocknen,  so  erzeugt 
sich  auf  Kosten  dieses  Wassers,  bei  der  Einwirkung  des  feuch- 
ten Gases  auf  das  Chlorbenzoyl , eine  entsprechende  Menge 
benzoesaurcs  Ammoniak,  und  man  verliert  in  demselben  Vcr- 
hältniss  an  Ausbeute  des  neuen  Körpers. 

Auch  wenn  man  das  Chlorbenzoyl  nicht  vollständig  mit 
Ammoniakgas  gesättigt  hatte,  so  wird,  wie  sich  aus  dem  Verhalten 
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des  Benzamids  zu  Säuren  erklärt,  das  gebildete  Benzamid  bei 
der  Behandlung  der  Masse  mit  hoissem  Wasser  wioder  vollstän- 
dig oder  znm  Theil  zersetzt,  jo  nach  der  Menge  des  freigeblie- 
benen Chlorbenzoyls. 

Unter  gewissen  Umständen  endlich,  die  wir  nicht  näher  aus- 
gemittelt haben,  wahrscheinlich  aber  vorzüglich  dann,  wenn  das 
angewendete  Chlorbenzoyl  nicht  vollständig  von  aufgelöstem 
f’lilorgas  befreit  war,  bemerkt  man  bei  der  Sättigung  mit  Ammo- 
niakgas die  Bildung  eines  ölartigen  Körpers  von  aromatischem, 
bittennandelölartigem  Geruch,  wodurch  das  [270]  entstandene 
Benzamid  die  Eigenschaft  erhält,  beim  Erwärmen  mit  Wasser, 
bevor  es  sich  auflöst,  zu  einem  Oel  zu  schmelzen  und  sich  aus 
der  Auflösung  wieder  in  Gestalt  von  Oeltropfen  abzusetzen,  die 
erst  nach  einiger  Zeit  erstarren. 

Das  reine  Benzamid  zeigt  bei  seiner  Krystallisation  eine 
merkwürdige  Erscheinung.  Aus  der  kochend  heiss  gemachten 
Auflösung  setzt  es  sich  bei  raschem  Erkalten  in  perlmutter- 
glänzenden.  dem  chlorsauren  Kali  sehr  ähnlichen  Krystallldätt- 
chen  ab.  Langsam  erkaltend  und  bei  einer  gewissen  Concen- 
tration  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  weissen  Masse, 
die  aus  sehr  feinen,  seideartigen,  dem  Caffein  ähnlichen  Kry- 
stallnadeln  besteht.  Nach  einem  oder  mehreren  Tagen,  oft 
schon  nach  einigen  Stunden,  sieht  man  in  dieser  Masse  einzelne 
grosse  Höhlungen  entstehen,  in  deren  Mittelpunkt  sich  ein  ein- 
zelner grosser,  oder  einige  grosse,  wohl  ausgebildete  Krystalle 
befinden,  in  welche  sich  die  seidenglänzende  Modification  ver- 
wandelt hat,  und  nach  und  nach  breitet  sich  diese  Umwandlung 
der  Form  durch  die  ganze  Masse  aus. 

Die  Krystallform  des  Bonzatnids  ist  eine  gerade  rhombische 
Säule,  an  welcher  die  scharfen  Seitenkanten  durch  eine  Fläche 
abgestumpft  sind,  welcher  ein  deutlicher  Blätterdurchgang  paral- 
lel geht,  auf  welche  Fläche  Zuschärfungen  des  Endes  gerade 
aufgesetzt  sind.  Durch  vorherrschende  Fläche  jenes  Blätter- 
durchgangs erscheinen  die  Krystalle  gewöhnlich  als  rechtwink- 
lige, vierseitige  Tafeln  mit  zugeschärftem  Rande.  Die  Krystalle 
haben  einen  starken  Perlmutterglanz,  sind  durchsichtig  und 
zeigen  gegen  Wasser  etwas  Fettiges,  so  dass  sie  leicht  auf  der 
Oberfläche  schwimmen  bleiben. 

Schon  bei  -f-  1 1 5°  schmilzt  es  zu  einem  wasserklaren  Li- 
quidum. welches  beim  Erkalten  zu  einer  grossblättrig  krystalli- 
nischen  Masse  erstarrt,  worin  man  häufig  Höhlungen  mit  wohl 
ausgebildeten  Krystalleu  findet.  Bei  stärkerem  Erhitzen  gerätli 
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es  ins  Kochen  und  destillirt  (Iber.  Sein  [271]  Dampf  riecht 
bittermandelölartig.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt 
mit  rnssender  Flamme. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  krystallisirte  Benzamid  so  wenig 
löslich,  dass  die  Auflösung  kaum  Geschmack  besitzt.  In  Alko- 
hol dagegen  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Auch  von  kochendem 
Aether  wird  es  aufgelöst  und  kann  daraus  besonders  regel- 
mässig krvstallisirt  erhalten  werden. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  kaustischem  Kali  über- 
gossen, entwickelt  das  Benzamid  durchaus  kein  Ammoniak. 
Ebensowenig  giebt  seine  Auflösung,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  einem  Eisenoxydsalz  vermischt,  einen  Niederschlag, 
wie  überhaupt  dieselbe  mit  keinem  Metallsalz  eine  Beaction 
giebt.  Kocht  man  aber  das  Benzamid  mit  einer  concentrirten 
Auflösung  von  kaustischem  Kali,  so  entwickelt  sich  Ammoniak 
in  Menge  und  es  entsteht  benzoesaures  Kali.  Erhitzt  man  die 
mit  einem  Eisensalz  vermischte  Auflösung  des  Benzamids  bis 
zum  Sieden,  so  trübt  sie  sich  und  es  schlägt  sich  basisches 
benzoesaures  Eisenoxyd  nieder. 

Löst  man  das  Benzamid  in  einer  starken  Säure,  im  Kochen 
auf.  so  verschwindet  es,  und  aus  der  erkaltondcn  Auflösung 
scheidet  sich  statt  dessen  Benzoesäure  in  Krystallen  ab,  wäh- 
rend sich  zugleich  ein  Ammoniaksalz  gebildet  hat.  Bei  An- 
wendung von  concentrirter  heisser  Schwefelsäure  sublimirt  sich 
die  gebildete  Benzoesäure.  Durch  Kochen  mit  reinem  Wasser 
dagegen,  wenn  es  auch  noch  so  lange  fortgesetzt  wird,  geht 
diese  Umwandlung  in  Benzoesäure  und  Ammoniak  nicht  vor  sich. 

Die  Analyse  des  Benzamids  Hess  sich  durch  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd  ohne  Schwierigkeit  bewerkstelligen. 

Das  relative  Verhältniss  des  Stickstoffs  zum  Kohlenstoff 
wurde  durch  Verbrennung  der  Substanz  im  luftleeren  Kaum 
ausgemittelt.  Die  Verbrennungsröhre  war  an  dem  einen  Ende 
mit  einer  ÜO  Zoll  langen  Gasleitungsröhre,  welche  in  Quecksilber 
j272  tauchte,  versehen,  und  an  dem  anderen  Ende  war  sie  zu 
einer  an  Masse  etwas  starken  Spitze  ausgezogen,  welche  ver- 
mittelst einer  Kautschuk  röhre  mit  der  kleinen  Luftpumpe  in 
Verbindung  gesetzt  werden  konnte. 

Die  Luft  wurde  alsdann  ausgepumpt,  und  sobald  das  Queck- 
silber in  der  Gasleitungsröhre  bis  auf  etwa  27  Zoll  gestiegen 
war,  wurde  die  Spitze  an  dem  andern  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre vermittelst  der  Löthrohrflammc  abgeschmolzcn  und  nun 
die  Verbrennung  vorgenommen. 
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Aus  diesem  Versuche  ergab  es  sieh,  dass  bei  der  Verbren- 
nung des  Benzamids  Stickgas  und  Kohlensäuregas  in  dem  Ver- 
hältniss  wie  1:11  entwickelt  werden. 

Es  lieferten  ferner 

Kohlensäure  Wasser 

I.  0,400  g Benzamid  = 1,012  — 0.208 

II.  0,489  g » =1,235  — 0,253. 

Hiernach  berechnet,  erhält  man  filr  die  Zusammensetzung 
des  Beuzamids  in  100  Theilen  : 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

. . 69,954 

— 69,816 

Wasserstoff 

. . 5,780 

5,790 

Stickstoff  . 

. . 11,563 

— 11,562 

Sauerstoff  . 

. . 12,603 

— 12,832. 

Berechnet  man  diese  Zahlen  auf  Volumtheile,  so  ergiebt  sich 
als  theoretisches  Resultat : 


14  Atome  Kohlenstoff  . 

. . 107,0118 

— 69,73 

11  » Wasserstoff. 

. . S,7360 

— 5,69 

2 » Stickstoff  . . 

. . 17,7036 

— 11,53 

2 » Sauerstoff  . 

. . 20,0000 

— 13,05 

153,1511 

— 100,00 

Aus  dieser  Zusammensetzung  ergiebt  sich  mit  Gewissheit 
nicht  blos  die  Art  der  Bildung  des  Benzamids,  sondern  auch 
sein  Verhalten  zu  Kali  und  zu  Säuren,  nämlich  seine  Umwand- 
lung in  Benzoesäure  und  Ammoniak. 

273  Wenn  man  zur  Zusammensetzung  des  Ohlorbenzoyls 
I Atome  Ammoniak  zitrechnet,  so  erhält  man  die  Formel : 

14C+  10H  + 2O  + 2CI  = Chlorbenzoyl 

12  H 4“  4N  = Ammoniak 

MC  -4-  22  II  -f-  2 0 4-  2U1  + 4N. 

Zieht  man  hiervon  2 Atome  Salmiak  ab, 

14  C + 22 II  + 2 O 4-  2 CI  4-  1 N 

8 H 4-2  CI  4-  2 N so  erhält  man 

1 4 C 4-  14  II  4-  20  4-  2 N , 

nämlich  genau  die  Zusammensetzung  des  Benzamids,  und  addirt 


Digitized  by  Google 


22 


Wühler  und  Liebig. 


man  zu  den  Bestandteilen  dieses  letzteren  I Atom  Wasser,  so 
bekommt  man  die  Formel 

14  C + 1(511  + 3 0 + 2N, 

welche  genau  die  Zusammensetzung  des  neutralen,  wasserfreien 
benzoesauren  Ammoniaks  ausdrückt.  Dieses  Salz  besteht  näm- 
lich aus 

1 Atom  Benzoesäure  = tiC-f-10H-f-3O 
1 » Ammoniak  = (511  -f-  2N 

lTC  + 1611  3 0 + 2N. 

Das  Benzamid  zeigt  noch  einige  Zersetzungserscheinungen, 
die  wohl  ein  ausführlicheres  Studium  verdienen  möchten,  als 
wir  darauf  verwendet  haben.  Erhitzt  man  es  mit  einer  über- 
wiegenden Menge  von  wasserfreiem  kaustischem  Baryt,  so  ge- 
rät derselbe  in  eine  Art  von  Schmelzung,  indem  er  sich  in 
Hydrat  zu  verwandeln  scheint,  es  entwickelt  sich  Ammoniak, 
und  zugleich  destillirt,  als  bemerkenswertestes  Product,  ein 
farbloser  ölartiger  Körper  über ,3).  Er  ist  leichter  als  Wasser,  in 
welchem  er  sich  nicht  auflöst.  Er  besitzt  einen  aromatischen, 
süsslichen  Geruch,  nicht  unähnlich  dem  des  flüssigen  Chlor- 
kohlenstoffs (CjCls)14),  und  zeichnet  sich  besonders  durch  seinen 
fast  zuckersüssen  Geschmack  aus.  Dieses  Oel  verbrennt  mit 
heller  Flamme  und  wird  weder  durch  kaustische  274]  Alkalien 
noch  durch  concentrirtc  Säuren  verändert;  seihst  Kalium  lässt 
sich  darin  bei  gelinder  Wärme  ohne  Veränderung  schmolzen. 

Dieselbe  Substanz  entwickelt  sich  in  beträchtlicher  Menge 
und  ohne  Begleitung  von  Ammoniak,  wenn  man  Benzamid  mit 
Kalium  zusammenschmilzt,  wobei  sich  dieses,  ohne  besondere 
Heftigkeit,  fast  ganz  in  Cyankalium  zu  verwandeln  scheint. 

Leitet  man  den  Dampf  von  Benzamid  durch  eine  glühende 
enge  Glasröhre,  so  wird  es  nur  einem  geringen  Theil  nach  zer- 
setzt und  ohne  dass  sich  eine  Spur  von  Kohle  absetzt.  Der 
grösste  Theil  geht  unzorsotzt  über,  gemengt  mit  einer  gewissen 
Menge  des  soeben  erwähnten  süss  schmeckenden  Gels.  Dies  ist 
also  ofl'enbar  eine  eigentümliche  Substanz,  die  durch  ihr  Ver- 
halten eine  ganz  einfache  Zusammensetzung  anzudeuten  scheint 
und  gewiss  alle  Aufmerksamkeit  verdient. 
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Chlorbenzoyl  und  Alkohol. 

Das  Chlorbenzoyl  lässt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alko- 
hol vermischen.  Beobachtet  man  das  Gemisch,  so  bemerkt  man, 
dass  es  sich  nach  wenigen  Minuten  zu  erwärmen  anfängt,  und 
diese  Erwärmung  vermehrt  sich  in  dem  Grade,  dass  die  Flüssig- 
keit nach  kurzer  Zeit  von  selbst  ins  Kochen  geräth,  unter  Aus- 
stossung  von  starken  Dämpfen  von  Chlorwasserstoffsäure.  Giesst 
man  nach  beendigter  Reaction  Wasser  hinzu,  so  scheidet  sieh 
ein  farbloser,  im  Wasser  untersinkender,  ölartiger  Körper  aus, 
der  einen  aromatischen , obstartigen  Geruch  besitzt.  Durch 
Waschen  mit  Wasser  und  Behandlung  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium  wurde  er  von  Wasser.  Alkohol  und  Säure,  womit 
er  verunreinigt  sein  konnte,  befreit. 

Ueber  die  Natur  dieses  neuen  Productes  konnten  wir  nicht 
lange  in  Zweifel  bleiben,  es  musste  Benzoeäther  sein ; 275 
denn  wenn  die  Zersetzung  des  Chlorbenzoyls  mit  Alkohol  analog 
seiner  Zersetzung  mit  Wasser  war,  worauf  die  Bildung  der  Chlor- 
wasserstoffsäure  hinwies,  so  musste  sich  durch  Zersetzung  von 
Wasser  aus  dem  Alkohol  auf  der  einen  Seite  wasserfreie  Benzoe- 
>äure , und  auf  der  anderen  Aether  bilden,  die  sich  im  Ent- 
stehungsmomente  zu  Benzoeäther  vereinigten.  Seiner  unerwar- 
teten Entstehung  wegen  suchten  wir  uns  indessen  noch  durch 
eine  Analyse  vollkommene  Gewissheit  hierüber  zu  verschaffen, 
zumal  da  nns  diese  Analyse  eine  strenge  Controle  für  die  Zu- 
:*ammensetzung  der  Benzoesäure,  so  wie  wir  sie  gefunden  hatten, 
abgeben  konnte. 

Zur  Analyse  wendeten  wir  die  Flüssigkeit  nicht  eher  an, 
als  bis  ihr,  nach  sorgfältigem  Waschen  mit  Wasser,  durch 
wiederholte  Digestion  mit  erneuerten  Stücken  Chlorcalciums 
alles  Wasser  entzogen  und  sie  darauf  mehrmals  in  einem  trock- 
nen Apparat  rectificirt  worden  war.  Dieselbe  über  Chlorcalcium 
zu  destilliren,  führt  nicht  zum  Zweck,  weil  alsdann,  wegen  ihres 
hohen  Siedepunktes,  Wasser  mit  übergeht. 

0,622  g lieferten  1,632  Kohlensäure  uud  0,375  Wasser. 

Dies  giebt  für  100  Theile: 

Kohlenstoff  . . . 72,529 
Wasserstoff  . . . 6,690 

Sauerstoff.  . . . 20,781. 

Nach  Volumen  ist  folglich  die  Zusammensetzung: 
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IS  Atome  Kohlenstoff  . . . 137,5806  — 72,37 

20  » Wasserstoff  . . . 12,1796  — 6,56 

4 » Sauerstoff  . . . 40,0000  — 21,07 

1Ü0,0662~  — 100,00. 


Diese  Vcrhilltuisse  entsprechen  aber  genau  einer  Verbin- 
dung von 


CIIO 

1 Atom  wasserfreier  Benzoesäure  14  — 10  — 3 

mit  1 Atom  Aether 4 — 10  — 1 

18  — 20  — 4. 


[276  j Um  uns  endlich  von  der  vollkommenen  Identität  in 
den  Eigenschaften  des  auf  diesem  Wege  entstandenen  Benzoe- 
äthers mit  dem  auf  gewöhnliche  Weise  bereiteten  zu  über- 
zeugen, stellten  wir  uns  zum  Ueberfluss  auch  diesen  dar,  näm- 
lich durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  einem  Gemenge  von 
Alkohol  und  Salzsäure.  Bei  Vergleichung  der  Eigenschaften 
beider,  auf  so  verschiedenem  Wege  gebildeten  Körper  zeigte 
sich  nicht  der  geringste  Unterschied.  Geruch,  Geschmack,  spec. 
Gew.  und  Verhalten  zu  Säuren  und  Alkalien  waren  bei  beiden 
durchaus  gleich. 

Die  Analyse  des  Benzoeäthers  von  Dumas  weicht  von  der 
unsrigen  in  dem  Wasserstoffgehalt  sehr  bedeutend  ab.  Sie  kann 
als  ein  Beweis  dienen,  wie  schwer  es  ist,  sich  vor  dem  Einflüsse, 
vorgefasster  Meinungen  bei  Untersuchungen  ähnlicher  Art  frei 
zu  machen. 


Benzoin. 

Der  Körper,  welchen  wir,  wegen  seiner  mehrfachen  Bezie- 
hung zu  den  in  dem  Kreise  dieser  Arbeit  abgehandelten  Stoffen, 
mit  diesem  Namen  bezeichnen  wollen , ist  zwar  schon  früher, 
namentlich  von  Stange , beobachtet,  aber  kaum  mehr  als  seinen 
äusseren  Eigenschaften  nach  untersucht  worden.  Es  ist  der- 
selbe, welcher  in  chemischen  Werken  unter  dem  Namen  Bitte  r- 
m an  de  1 öl  camp  her  oder  -Camphorid  aufgeführt  ist. 

Das  Benzoin  entsteht  unter  gewissen  Umständen  aus  dem 
Bittermandelöl15).  Wir  erhielten  es  zum  Beispiel  zufällig,  wie 
schon  andere  vor  uns,  bei  der  Rectification  des  Oels  mit  kausti- 
schem Kali,  wobei  es  auf  dem  Kali  schwimmend  zurückblieb. 
Wir  erhielten  es  ferner  in  grosser  Menge,  als  wir  Bittermandelöl 
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mit  einer  coucentrirten  Auflösung  von  kaustischem  Kali  mehrere 
Wochen  lang  stehen  Hessen.  Dieselbe  Umwandlung  des  Oels, 
in  Berührung  mit  Alkali,  haben  [277]  llobiquet  und  Charlard 
auch  bei  vollkommen  abgchaltenem  Luftzutritt  beobachtet.  Wir 
haben  diese  Beobachtung  bestätigt  gefunden.  Das  Oel  war  bei 
unserem  Versuche,  wiewohl  erst  nach  mehreren  Wochen,  fast 
vollständig  in  festes  Benzoin  umgewandelt.  Endlich  haben  wir 
dasselbe  noch  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  wir  Bittermandelöl 
bis  zur  Sättigung  in  Wasser  auflösten  und  diese  Auflösung  mit 
etwas  kaustischem  Kali  vermischten.  Nach  mehreren  Tagen 
fing  das  Benzoin  an  sich  in  Flocken  feiner  Krystallnadeln  ab- 
zusetzen. 

In  allen  diesen  Fällen  wird  das  Benzoin  anfänglich  mehr 
oder  weniger  gelb  gefärbt  erhalten.  Durch  Auflösen  in  heissem 
Alkohol,  Behandeln  mit  Blutkohle  und  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  erhält  man  es  vollkommen  rein  und  farblos. 

Das  Benzoin  bildet  klare,  stark  glänzende,  prismatische 
Krystalle.  Es  besitzt  weder  Geschmack  noch  Geruch.  Es 
schmilzt  bei  -f-  120°  zu  einem  farblosen  Liquidum,  welches 
wieder  zu  einer  grossstrahlig  kristallinischen  Masse  erstarrt. 
Bei  stärkerer  Hitze  geräth  es  ins  Kochen  und  destillirt  unver- 
ändert über.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  heller 
russender  Flamme. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich ; in  kochendem  löst  es  sich 
in  geringer  Menge  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder 
in  feinen  Krystallnadeln  ab.  Von  heissem  Alkohol  wird  es  in 
viel  grösserer  Menge  aufgenommen  als  von  kaltem. 

Es  wird  weder  von  heisser  conceutrirter  Salpetersäure,  noch 
von  einer  kochenden  Auflösung  von  Kalihydrat  zersetzt.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  dagegen  giebt  es  im  ersten  Augen- 
blick eine  veilchenblaue  Auflösung,  die  sich  bald  bräunt  und 
beim  Erwärmen  eine  tief  grüne  Farbe  annimmt,  aber  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  baldiger  Schwärzung 
der  Masse. 

Durch  seine  Eigenschaften  bietet  also  dieser  Körper,  wie 
man  sieht,  an  sich  wenig  Interesse  dar;  um  so  merkwürdiger 
278  aber  ist  er  durch  seine  Beziehung  zum  Bcnzoylwasserstoff, 
mit  dem  er  in  der  That,  wie  die  Analyse  auswies,  vollkommen 
gleiche  Zusammensetzung  hat,  von  dem  er  also  eine  isomerische 
Modification  ausmacht,  wie  auch  seine  räthselhafte  Entstellung 
aus  dem  Oel  durch  dio  unerklärliche  Einwirkung  des  Kalis,  ohne 
Zutritt  der  Luft,  anzudeuten  schien. 
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1,00  g Benzoin  lieferten  bei  der  Verbrennung  2,860  g 
Kohlensäure  und  0,51 2 Wasser.  Dies  giebt  ftlr  seine  Zusammen- 
setzung in  1 00  Theilen : 

Kohlenstoff.  . . 79,079 
Wasserstoff.  . . 5,688 

Sauerstoff  . . . 15,233 , 

also  dieselben  Atomverhältnisso  derselben  Elemente  wie  im 
Benzoylwasserstoff. 

Es  ist  denkbar,  dass  die  sehr  verschiedenen  Eigenschaften 
des  Benzoins  und  des  Benzoylwasserstoffs  auf  der  Art  der  Ver- 
bindung des  Wasserstoffs  beruhen,  welcher  vielleicht  im  ersteren 
mit  1 Atom  Sauerstoff  als  Wasser  enthalten  sein  könnte.  Aber 
die  Vorstellungsweise,  als  beruhe  diese  Verschiedenheit  beim 
Benzoin  auf  einer  solchen  geänderten  Verbindungsart  des 
Wasserstoffs,  dass  er  nun  nicht  mehr  wie  beim  Oel  durch  an- 
dere Körper,  wie  Chlor  u.  s.  w.,  vertreten  werden  könnte, 
scheint  durch  das  Verhalten  des  Benzoins  zu  Brom  widerlegt 
zu  werden. 

Uebergiesst  man  nämlich  dasselbe  mit  Brom,  so  erhitzt  es 
sich  damit  bis  zum  Kochen,  und  es  entwickelt  sich  eine  Menge 
Bromwasserstoffsäure.  Nachdem  man  diese  und  das  überschüs- 
sige Brom  durch  weiteres  Erwärmen  ausgetrieben  hat,  findet 
man  das  Benzoin  in  eine  braune,  zähe,  wie  Brombenzoyl  rie- 
chende Flüssigkeit  vorwandelt,  die  aber  nicht,  wie  dieses,  fest 
wird.  Mit  kochendem  Wasser  scheint  sie  sich  gar  nicht  oder 
nur  unmerklich  langsam  zu  zersetzen.  Mit  kaustischem  Kali 
zersetzt  sie  sich  zwar  im  Kochen,  aber  ebenfalls  [279]  schwierig. 
Aus  der  mit  Salzsäure  vermischten  alkalischen  Auflösung  setzen 
sich  beim  Erkalten  feine,  nadelförmige  Krystalle  ab,  die  keine 
Benzoesäure  zu  sein  scheinen,  aber  ebensowenig  unverändertes 
Benzoin  sein  können,  da  sie  sich  mit  Leichtigkeit  in  Alkali  auf- 
lösen.  — Wenn  man  das  soeben  angedeutete  Brombenzoin  als 
eine  isomerische  Modification  der  entsprechenden  Benzoylver- 
bindung  betrachten  kann,  so  wäre  es  denkbar,  dass  sich  hei  der 
obigen  Zersetzung  mit  Alkali  eine  neue  Säure  gebildet  hätte, 
die  eine  isomerische  Modification  der  Benzoesäure  wäre. 

Wir  haben  vergebens  versucht,  das  Benzoin  wieder  rück- 
wärts in  Bittermandelöl  zu  verwandeln.  Mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen verwandelt  es  sich  indessen,  wie  das  Oel,  in  Benzoe- 
säure unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.  In  seinem  Ver- 
halten zu  einer  Auflösung  von  Kali  in  Alkohol  weicht  es  aber 
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wiederum  von  dem  Oel  ab.  Mit  der  alkalischen  Flüssigkeit 
übergossen  wird  es  sogleich  mit  Purpurfarbe  aufgelöst,  und 
gleich  darauf  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  aus  feinen  Krystall- 
hlättchen  bestehenden  Masse.  Mit  Wasser  flbergossen  bildet  sieh 
eine  milchige  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  dem  Erhitzen  beim 
Erkalten  dicke  Flocken  feiner  Krystallnadeln  abscheiden,  die 
unverändertes  Benzoin  sind. 

Allgemeine  Betrachtungen. 

Indem  wir  die  in  der  vorstehenden  Abhandlung  beschrie- 
benen Verhältnisse  noch  einmal  überblicken  und  zusammen- 
fassen, finden  wir,  dass  sie  sich  alle  um  eine  einzige  Verbindung 
gruppiren,  welche  fast  in  allen  ihren  Vereinigungsverhältnissen 
mit  andern  Körpern  ihre  Natur  und  ihre  Zusammensetzung  nicht 
ändert.  Diese  Beständigkeit,  diese  Consequenz  in  den  Erschei- 
nungen, bewog  uns,  jene  Verbindung  als  einen  zusammengesetz- 
ten Grundstoff  anzunehmen,  und  dafür  eine  besondere  Benenn- 
ung, den  Namen  Benzoyl,  vorznschlagen. 

2801  Die  Zusammensetzung  dieses  Radikals  haben  wir 
durch  die  Formel  1 i C — }—  10  H -f-  2 0 ausgedrückt. 

ln  Verbindung  mit  1 Atom  Sauerstoff  bildet  das  Benzoyl  die 
wasserfreie  Benzoesäure,  und  in  Verbindung  mit  l Atom  Sauer- 
stotY  und  1 Atom  Wasser  die  krystallisirte. 

Mit  2 Atomen  Wasserstoff  bildet  es  das  blausäurefroie,  reine 
Bittermandelöl.  Indem  sich  dieses  an  der  Luft  in  krystallisirte 
Benzoesäure  verwandelt,  nimmt  es  2 Atome  Sauerstoff  auf.  wo- 
von das  eine  mit  dem  Radikal  Benzoesäure,  das  andere  mit  den 
2 Atomen  Wasserstoff  das  Wasser  der  krystallisirten  Säure  cr- 
zengt. 

Die  Stelle  des  Wasserstoffs  in  dem  Oel,  oder  des  Sauerstoffs 
in  der  Benzoesäure,  kann  ferner  durch  Chlor,  Brom,  Jod, 
Schwefel  und  Cyan  vertreten  werden,  und  die  daraus  hervor- 
gehenden Körper,  vergleichbar  mit  den  entsprechenden  Phos- 
phorverbindungen, bilden  alle,  durch  Zersetzung  mit  Wasser, 
auf  der  einen  Seite  eine  Wasserstoffsäure  und  auf  der  anderen 
Benzoesäure. 

Das  Vertreten  der  2 At.  Wasserstoff  in  dem  reinen  Bitter- 
mandelöl durch  die  Salzbilder  scheint  uns  in  allen  Fällen  ein 
scharfer  Beweis  für  die  Annahme  zu  sein,  dass  dieser  Wasser- 
stoff mit  den  anderen  Elementen  in  einer  besondern  Art  von 
Verbindung  ist;  diese  besondere  Art  der  Verbindung  lässt  sich 


Wühler  un«l  Lieb!#. 


25 

durch  den  Hegritt'  von  Radikal,  der  aus  der  unorganischen 
Chemie  entlehnt  ist,  mehr  andenten  als  scharf  bezeichnen. 

Mit  dem  Radikal  zwar  in  ursprünglichem  Zusammenhang 
stehend,  sind  doch  Uenzamid  und  Renzoin  gleichsam  aus  seiner 
Sphäre  ganz  herausgetreten,  und  müssen  als  selbständige 
Körper  eigner  Art  betrachtet  werden,  die  zum  Bcnzoyl  in  keiner 
näheren  Beziehung  stehen,  als  der  Harnstoff  zum  Cyan1“). 

Wenn  wir  auch  diesen  aus  drei  Elementen  zusammengesetz- 
ten Grundstoff  nicht  mit  dem  Cyan  vergleichen  können,  eben 
weil  die  grössere  Anzahl  von  Elementen  zu  weit  verwickeltercn 
281  Zersetzungen  Veranlassung  gehen  muss,  auch  beide  in  der 
That  keine  durchgreifende  Aehnlichkeit  mit  einander  zu  haben 
scheinen,  so  halten  wir  es  doch  für  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
cs  noch  mehr  als  eine  Gruppe  von  organischen  Körpern,  nament- 
lich unter  den  flüchtigen  Gelen,  gehen  könne,  welchen  dasselbe 
Radikal  als  zusammengesetztes  Element  zu  Grunde  liegt.  Genaue 
Analysen  mehrerer  flüchtigen  Oele,  bei  denen  man  Bildung  von 
Benzoesäure  durch  blosse  Oxydation  an  der  Luft  oder  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  beobachtet  hat,  so  besonders  die 
Analysen  von  Fenchelöl,  Anisöl,  Zimmtöl,  werden  zeigen,  inwie- 
fern eine  solche  Vermuthung  gegründet  ist. 

Wenn  von  dem  Verhalten  des  Cyan-  und  Chlorbenzoyls  ein 
Rückschluss  auf  die  eigenthflmliche  Natur  der  Verbindung  ge- 
stattet ist,  welche  beim  Ilinzutritt  von  Wasser  zu  den  bitteren 
Mandeln  zur  Entstehung  von  Blausäure  und  BcnzoylwasserstofV 
(rohem  Bittermandelöl)  Veranlassung  giebt,  so  scheint  es  uns 
möglich  zu  sein,  ohue  hier  aber  dem  Experiment  vorgreifen  zu 
wollen,  dass  in  den  Mandeln  eine  Verbindung  von  Cyan  mit 
einem  Körper  enthalten  ist,  welcher  von  dem  Benzoylwasserstofl" 
lediglich  in  dem  Gehalt  an  Sauerstoff  verschieden  ist,  in  der 
Art.  dass  durch  Hinzutritt  der  Bestandteile  des  Wassers  auf 
der  einen  Seite  Benzoylwasserstofl'  und  auf  der  anderen  Blau- 
säure gebildet  wird ; es  scheint  uns  ferner  wahrscheinlich,  wenn 
das  Amygdalin  ein  Zcrsetzungsproduct  dieser  Verbindung  mit 
Weingeist  ist.  dass  hierbei  ein  ähnlicher  Umtausch  nach  Art  der 
Zersetzung  des  Chlorbenzoyls  mit  Weingeist  vor  sich  geht,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  das  Cyan  oder  seine  Bestandteile 
in  die  neue  Verbindung  mit  eingehen. 

Das  Benzoin  besitzt  hinsichtlich  seiner  Bildung  und  seiner 
physischen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  festen 
2821  kri  stallinischen  Substanzen,  die  sich  in  anderen  flüchtigen 
Gelen  bilden  oder  mit  der  Zeit  daraus  abscheiden ; genaue 
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Analysen  werden  darüber  Aufschluss  geben,  ob  diese  sogenann- 
ten Kampferarten  (Stearoptene)  mit  den  flüssigen  Oclen,  aus 
denen  sie  hervorgegangen  sind,  in  ihrer  Zusammensetzung  eben- 
falls identisch  sind  , und  ob  nur  in  der  Art.  wie  ihre  Bestand- 
teile mit  einander  verbunden  sind,  die  Ursache  ihres  verschie- 
denen Zustandes  und  ihrer  übrigen  abweichenden  Eigenschaften 
zu  suchen  sei. 


Schreiben 

von  Berzelius  an  Wühler  und  Li  obig 
über 

Bcnzoyl  und  Benzoesäure. 

Stockholm  den  2.  Sept.  1832. 

Für  die  höchst  interessanten  Mittheilungen  Ihrer  gemein- 
schaftlichen wichtigen  Untersuchungen  über  das  Bittermandelöl 
Matte  ich  Ihnen  meinen  verbindlichsten  Dank  ab. 

Ihrem  Wunsche  gemäss  habe  ich  meine  älteren  Versuche 
Ober  die  Zusammensetzung  der  Benzoesäure  einer  Revision 
unterworfen  und  finde  dadurch  das  Resultat  Ihrer  Analyse  aufs 
schönste  bestätigt. 

Ich  habe , wie  Sie  verlangten , eine  Analyse  des  benzoe- 
sauren  Silberoxyds  angestellt,  und  ich  erhielt  durch  behutsames 
Verbrennen  von  100  Th.  des  Silbersalzes,  das  vorher  bei 
4- 100°  getrocknet  worden  war,  40,83  metallisches  Silber,  wel- 
ches mit  dem  von  Ihnen  berechneten  theoretischen  Resultat 
16.86)  so  genau  übereinstimmt,  als  man  nur  erwarten  kann. 

Sie  haben  bemerkt,  dass  meine  Analyse  des  benzoesauren 
Bleioxyds,  so  wie  sie  sich  in  meiner  älteren  Abhandlung  vor- 
findet. damit  auch  vollkommen  übereinstimmt.  Eine  neue  Ana- 
lyse. die  ich  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gemacht  habe,  283 
gab  das  nämliche  Resultat  und  bestätigt  somit  das  in  meiner 
ersten  Analyse  gefundene  Eine  Atom  Krystallwasser. 

Ich  theile  Ihnen  hier  das  Resultat  einer  schon  I S 1 3 gemach- 
ten Analyse  der  sublimirtcn  Benzoesäure  mit,  welche  ich  nach 
tnciner  damaligen  Methode  mit  chlorsaurem  Kali  und  Uhlor- 
talium  gemengt,  in  einer  Röhre  verbrannte. 
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0,335  g Säure  gaben  auf  diese  Weise  0,138  g Wasser  und 
0,855  Kohlensäure. 

Dies  giebt  auf  100  Theilc  berechnet: 


Kohlenstoff 68,85 

Wasserstoff’ 4,90 

Sauerstoff 26,66. 


Diese  Zahlen  stimmon  genau  mit  der  Zusammensetzung  der 
wasserhaltigen  Säuro  CuH|204  Überein. 

Da  ich  aber  vergebens  versuchte,  durch  Sättigung  der  kry- 
stallisirten  Benzoesäure  mit  einer  gewogenen  Quantität  Bleioxyd 
Wasser  aus  der  Benzoesäure  abzuscheiden,  einen  Gehalt  an 
Krystallwasser  also  darin  nicht  nachweisen  konnte,  da  das  Re- 
sultat dieser  Analyse  ferner  4 Atome  Sauerstoff  ergab,  obgleich 
ich  vorher  durch  die  Analyse  des  basischen  Bleisalzes  gefunden 
hatte,  dass  die  Säure  darin  dreimal  so  viel  Oxyd  sättigt  als  im 
neutralen  benzoesauren  Bleioxyd,  so  wurde  ich.  dadurch  ver- 
anlasst, indem  diese  Resultate  sich  mit  einander  nicht  vereinigen 
Hessen,  diese  Analyse  der  krvstallisirten  Säure  zu  verwerfen. 

Ich  verbrannte  sodann  gewogene  Mengen  von  neutralem 
benzoesaurem  Bleioxyd,  nachdem  ich  vorher  versucht  hatte, 
dieses  Salz  durch  Schmelzen  vom  Krystallwasser  zu  befreien. 

Jede  analysirte  Quantität  des  Salzes  wurde  für  sich  darge- 
stellt; ich  habe  dies  stets  als  Grundsatz  befolgt,  weil  man  durch 
einen  Fehler  in  einer  einzigen  Bereitung  leicht  einen  constanten 
Fehler  in  allen  Analysen  bekommen  kann;  ich  habe  deshalb 
j 284]  jede  zu  analysirende  Portion  für  sich  geschmolzen,  und 
bekam  immer  variirende  Resultate  bei  der  Analyse;  die  Ursache 
dieser  Abweichungen  habe  ich  geglaubt  einer  Verflüchtigung 
unzersetzter  Benzoesäure  zuschreiben  zu  müssen.  Wenn  ich 
jetzt  die  Resultate  dieser  Analysen  unter  einander  vergleiche, 
so  ist  es  einleuchtend,  dass  in  dem  geschmolzenen  Salze  ver- 
schiedene Wasserrückstände  enthalten  waren. 

Um  der  Verflüchtigung  der  Säure  zuvorzukommen,  wandte 
ich  deshalb  das  basische  Bleioxydsalz  an ; es  ist  dies  die 
Analyse,  die  ich  beschrieben  habe.  Wird  das  Resultat  der- 
selben nach  berichtigten  Atomgewichten  berechnet,  und  mit 
dem  von  Ihrer  Analyse  verglichen,  so  fällt  es  folgcndcrmaassen 
aus: 


Digitized  by  Google 


Untersuchungen  Uber  das  Radikal  der  Benzoesäure.  31 


Kohlenstoff  . 
Wasserstoff . 
Sauerstoff  . 


Resultat  der  Resultat  der  rich- 

alten  tigen  Analyse 

75,405  — 74,703 

4,951  — 4.35G 

19,644  — 20,941. 


Die  alte  Analyse  weicht  daher  von  der  theoretischen  Zu- 
sammensetzung um  0,7  im  Kohlenstoff  und  0,595  im  Wasserstoff 
ab,  welcher  Ueberschnss  den  Sauerstoff  um  eben  so  viel  ver- 
ringert. 

Die  Resultate,  welche  Sie  aus  der  Untersuchung  des  Bitter- 
mandelöls gezogen  haben,  sind  gewiss  die  wichtigsten,  die  man 
in  der  vegetabilischen  Chemie  bis  jetzt  gewonnen  hat,  und  ver- 
sprechen über  diesen  Theil  der  Wissenschaft  ein  unerwartetes 
Licht  zu  verbreiten. 

Der  Umstand,  dass  ein  Körper,  der  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zusammengesetzt  ist,  sich  mit  anderen  Kör- 
pern, besonders  aber  mit  Salz-  und  Basenbildern,  nach  Art  der 
einfachen  Körper  verbindet,  entscheidet,  dass  es  ternär  zu- 
sammengesetzte Atome  (der  ersten  Ordnung)  giebt,  und  das 
Radikal  der  Benzoesäure  ist  das  erste  mit  Gewissheit  [285]  dar- 
gelegte Beispiel  eines  ternären  Körpers,  welcher  die  Eigen- 
schaften eines  einfachen  besitzt.  Es  ist  zwar  wahr,  dass  wir 
vorher  das  Schwefelcyan  für  einen  solchen  gehalten  haben, 
allein  Sie  wissen,  dass  seine  Verbindungen  auch  als  Schwefel- 
salze betrachtet  werden  konnten,  und  dieser  Körper  selbst 
schien  ein  Sulfuretum  von  Cyan  zu  sein. 

Die  von  Ihnen  dargelegton  Thatsachen  geben  zu  solchen 
Betrachtungen  Anlass,  dass  man  sie  wohl  als  den  Anfang  eines 
neuen  Tages  in  der  vegetabilischen  Chemie  ansehen  kann  u).  Von 
dieser  Beite  aus  würde  ich  vorschlagen,  das  zuerst  entdeckte, 
aus  mehr  als  zwei  Körpern  zusammengesetzte  Radikal  chemi- 
scher Verbindungen  Proin  (von  dem  Worte  ngiot,  Anfang  des 
Tages,  in  dem  Sinne  anb  jrQio't  l'ojg  ta/rtQog  Act.  28.  v.  22), 
oder  Orth  rin  von  bg&gbg , Morgendämmerung,  zu  nennen, 
von  welchen  nachher  die  Namen  Proinsäure,  Orthr in- 
säure, Chlorproin,  Chlororthrin  u.  s.  w.  mit  grosser 
Leichtigkeit  hergeleitet  werden  könnten.  In  Betrachtung  aber, 
dass  der  lange  angenommene  Name  Benzoesäure  dadurch 
auch  verändert  werden  würde,  und  dass  wir  immer  gewohnt 
sind,  allgemein  gebrauchte  Benennungen,  insofern  sie  keinen 
Doppelsinn  in  sich  begreifen,  zu  respectiren.  indem  wir  aus 
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diesen  die  neuen  Namen  licrleiten,  z.  B.  lioron  von  Borax - 
säure,  Kalium  vou  Kali  u.  s.  f.,  so  scheint  es  mir,  dass  es  in 
jeder  Hinsicht  am  passendsten  ist,  das  von  Ihnen  vorgeschlagenc 
Wort  Benzoy  1*)  vorzugsweise  anzunehmen  und  Benzoesäure 
in  Benzoylsäure  zu  verändern,  wie  wir  nunmehr  Borsäure  statt 
Boraxsäure  sagen. 

[286]  Von  dem  Augenblick  an,  wo  man  mit  einiger  Gewiss- 
heit ternäre  Atome  der  ersten  Ordnung  kennt,  welche  nach  Art 
der  einfachen  Körper  Verbindungen  eingehen,  so  wird  es  eine 
grosse  Erleichterung  heim  Ausdruck  in  der  Formelsprache,  jedes 
Radikal  mit  einem  eignen  Zeichen  zu  bezeichnen,  wodurch  der 
Begriff  der  Zusammensetzung,  den  man  ausdrflcken  will,  dem 
Leser  gleich  mit  Klarheit  in  die  Augen  fällt.  Ich  will  dies  mit  eini- 
gen Beispielen  erläutern  Wir  setzen  z.  B.  Bonzoyl  C'u  II i0 02 
= Bz,  so  haben  wir 

Bz  = Benzoylsäure. 

BzH  = Bittermandelöl. 

Bz  Gl  = Chlorbenzoyl. 

Bz  oder  Bz  8 = Schwefelbouzoyl**). 

Bz  -f-  2 N H:,  = Benzoyl-Aramoniak. 

Setzen  wir  nun  Amid  = NIL,  so  haben  wir 

Bz  -f-  NH2  = Benzamid  oder  richtiger  Bonzoylamid. 

G -f-  Nlb  = Oxamid. 

K -f-  NIL  = Kaliumamid  (Lehrbuch  I.  71)4). 

N 4-  NIL  -f-  Natriumamid. 

Setzen  wir  weiterhin  Oleum  vini,  das  ich  A etherin  zu 
nennen  vorschlage, 

C4 Hs  = Ae,  so  haben  wir 

Ae  + 2 H Alkohol. 

Ae  -f-  H Aether. 

Ae  -j-  11  Gl  Salzäthor. 


*)  Wir  hatten  anfangs  den  Namen  Ben zoin  gewählt,  wie  auch 
eigentlich  in  Berzelius'  Brief  steht,  und  haben  erst  später  dafür  Beu- 
zoyl  gesetzt,  um  das  Wort  Benzoin  für  den  isomerischen  Benzoyl- 
wässerstoff  gebrauchen  zu  können;  bei  der  Endung  auf  y 1 wird  man 
um  so*  weniger  an  Strychnin,  Salir»»  u.  s.  w.  erinnert. 

1 1\  und  I. 

Es  wird  von  grossem  Interesse  sein,  zu  erfahren,  wie  dieses 
sich  zu  Schwefelbasen  verhält. 
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Ae  4*  NH  Salpcterätbcr. 

Ao  --  Bz  H Benzoyläther. 

AeS  -r  HS  Weinschwefelsäure  nach  Henncl  und  Serullas. 

287'  Ae  4^  2 HS  Wcinschwefelsäuro  nach  Wähler  und 
Ltebig. 

2 AeS  -f-  H Schwefelsäurehaltigcs  Weinöl. 

Ae  4-  A H Essigäther. 

2 Ae  4-  AH  Brenzessiggeist. 

Ae  4-  2 Pt  Ul  Zeise 8 Aethersalz. 

?Ae  4-  2 l’t  Aetherhaltiges  Platinoxydul. 

? Ae  4-  2 Pt  Aetherplatin. 

Nehmen  wir  versuchsweise  an.  es  gebo  ein  Oxyd  des  Aethc- 
rins  = Ae , so  haben  wir 

Ae  4-  H Holzspiritus.  *) 

2 Ae  4-  H Acetal  oder  Döbereiner's  neuer  Sauerstoflhthor. 

Aus  diesen  beiden  letzteren  Formeln  ersieht  man.  dass  das 
Acetal  zum  llolzgeist  sich  genau  wie  Brenzossiggeist  zum  Essig- 
äther verhält. 

Ich  glaube  aber  darauf  insistiren  zu  müssen,  dass  solche 
Formeln  nur  dann  einzuführen  sind,  wenn  die  Ideen,  welche  sie 
ansdrücken  sollen,  einigermaassen  zu  bestätigten  Wahrheiten  er- 
hoben sind,  sonst  würden  sie  nur  zu  babylonischer  Verwirrung 
führen. 

')  Nach  den  Resultaten  der  Analysen  beider  Körper,  welche  ich 
Iierzdiun  brieflich  mitgcthcilt  habe  und  die  in  einem  der  nächsten 
Hefte  dieses  Journals  erscheinen  werden.  J.  L. 


OstwaM's  Klassiker.  TI. 


-Oigitized  by  Google 


Anmerkungen. 


1)  Zu  S.  3.  Die  Abhandlung:  Untersuchungen  Uber  das 
Kadikal  der  Benzoesäure,  welche  Wühler  und  Liebig  1S32  in 
den  Annalen  der  Pharmacie  Bd.  III,  8.  249  veröffentlichten, 
hat  auf  die  Entwickelung  der  organischen  Chemie  einen  mäch- 
tigen Einfluss  ausgetlbt.  Diese  Arbeit  hat,  von  schon  vorher 
bekannten  Verbindungen  ausgehend,  wichtigste  neue  kennen 
gelehrt  und  für  die  verschiedenen  in  ihr  behandelten  Verbin- 
dungen festgestellt,  in  welchen  einfachen  Beziehungen  sie  ihrer 
Zusammensetzung  nach  unter  einander  stehen.  Aber  über  Das 
hinaus,  was  die  Arbeit  in  dieser  Richtung  sofort  als  ein  Vorbild 
für  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  an- 
erkennen liess,  hat  dieselbe  auf  die  Gestaltung  allgemeinerer 
Ansichten  über  die  Constitution  organischer  Substanzen  dadurch 
eingewirkt,  wie  sie  die  Vorstellung  neu  aufleben  liess  und  be- 
gründete, dass  solche  Substanzen  zusammengesetzte  Radikale 
enthalten : selbst  schon  zusammengesetzte  Bcstandtheile.  welche 
ganz  so  wie  unzerlegbare  Körper  des  Eingehens  in  Verbindungen 
fähig  seien.  Zur  Würdigung  der  Bedeutung,  welche  Wähler 
und  Liebig s Untersuchung  in  dieser  Hinsicht  zukommt,  ist  es 
nöthig  daran  zu  deuken,  was  vorher  bezüglich  der  Existenz  zu- 
sammengesetzter Radikale  angenommen  und  erkannt  und  wie 
es  für  die  Betrachtung  organischer  Substanzen  in  Anwendung 
gekommen  war. 

Dafür  haben  wir  hundert  Jahre,  bis  zu  Lavoisier , zurtlck- 
zugehen.  Wie  schon  vorher  und  noch  lange  nachher  galt  auch 
diesem  Forscher  eine  Säure  als  wasserfrei  in  dem  Zustand,  in 
welchem  sie  in  wasserfreiem  Salz  mit  Base  verbunden  sei.  Nach 
der  Erkenntniss  des  Sauorstoffgehaltes  in  Säuren  bezeichneto 
Lavoisier  — einen  für  die  chemische  Nomenclatnr  17S7  von 
Guy  ton  de  Morveau  gemachten  Vorschlag  adoptirend  — den- 
jenigen Theil  einer  wasserfreien  Säure,  welcher  in  ihr  mit 
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Sauerstoff  vereinigt  ist,  als  das  Radikal  der  Säure.  In  seinem 
Traite  de  chimie  legte  er  1789  dar,  dass  die  mineralischen 
Säuren  mit  Ausnahme  des  Königswassers)  nur  einfache,  aus 
einem  unzerlegbaren  Körper  bestehende  Radikale  enthalten, 
während  die  Radikale  der  vegetabilischen  und  der  animalischen 
Säuren  aus  mindestens  zwei  Elementen  zusammengesetzt  seien : 
die  der  vegetabilischen  Säuren  meistens  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  zu  welchen  Elementen  namentlich  in  den  animali- 
schen Säuren  noch  Stickstoff  und  Phosphor  kommen.  Aus  den 
nämlichen  Elementen  setzen  sich  nach  ungleichen  Verhältnissen 
derselben  verschiedene  Radikale  zusammen.  Zusammengesetzte 
Radikale  können  mit  Sauerstoff  auch  zu  anderen  als  zu  sauren 
Substanzen  vereinigt  sein  : Oxyde  aus  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoffbestehender Radikale  seien  z.  B.  Zucker,  Stärkemehl,  Gummi, 
und  aus  solchen  Oxyden  können  durch  Zutreten  einer  weiteren 
Menge  von  Sauerstoff  Säuren  entstehen.  Dasselbe  Radikal,  dessen 
Oxyd  der  Zucker  sei,  sei  auch  in  der  bei  Zuführung  von  Sauer- 
stoff zum  Zucker  sich  bildenden  Oxalsäure  enthalten  in  diesem 
Sinne,  und  nicht  etwa  als  die  Annahme  eines  sauerstoffhaltigen 
Radikals  anzeigend , ist  auch  der  Ausspruch  zu  nehmen,  dass 
der  Zucker  das  wahre  Radikal  der  Oxalsäure  zu  sein  scheine). 
Die  durch  Laroisiera  Angabe,  dass  dabei  in  Folge  weiter 
gehender  Oxydation  noch  andere  Säuren,  Aepfelsäure  und  Essig- 
säure, gebildet  werden,  nahe  gelegte  Vermuthung,  er  habe  auch 
diese  Säuren  als  höhere  Oxydationsstufen  des  iu  dem  Zucker 
enthalteneu  Radikals  angesehen , findet  in  dem , was  er  sonst 
über  sie  gesagt  hat,  keine  Bestätigung. 

Die  in  dieser  Weise  durch  Luvoisier  eiugeführto  Vorstellung, 
dass  selbst  schon  zusammengesetzte  Körper  sich  bezüglich  der 
Bildung  von  Verbindungen  so  wie  unzerlegbare  verhalten  können, 
kam  während  längerer  Zeit  für  die  Betrachtung  der  Constitution 
organischer  Substanzen  nicht  zu  weiterer  Ausbildung.  Befesti- 
gung gewann  sie  auf  dem  Grenzgebiet  zwischen  der  organischen 
und  der  unorganischen  Chemie , auf  welchem  Gay-Lussac s 
Untersuchungen  über  die  Blausäure  IS  15  das  für  sich  darstell- 
bare Cyan  als  einen  zusammengesetzten  Körper  kennen  lehrten, 
der  nach  seinem  Eingehen  in  Verbindungen  sich  dem  Chlor  ganz 
ähnlich  verhält;  das  Cyan  wurde  alsbald  als  ein  zusammen- 
gesetztes Radikal  anerkannt,  und  ihm  entsprechend  wurde  in 
schwefelhaltigen  Verbindungen  desselben  das  Schwefelcyan  als 
ein  aus  drei  Elementen  zusammengesetztes  Radikal  durch  lier~ 
zeliu.s  1 820  angenommen.  Keinen  Anklang  fand  die  von  Dulony 

A* 


Digrtized  by  Google 


36 


Anmerkungen. 


IS  15  ausgesprochene  Ansicht,  als  ein  dem  Cyan  vergleichbarer 
zusammengesetzter  Bestandteil  sei  die  Kohlensäure  in  der  freien 
Oxalsäure  mit  Wasserstoff,  in  oxalsauren  Salzen  mit  Metall  ver- 
einigt. Auf  dem  Gebiete  der  unorganischen  Chemie  wurde  jene 
Vorstellung  durch  Ampere  in  Anwendung  gebracht,  welcher 
IS  16  darlegte,  dass  die  Annahme  des  nachher  als  Ammonium 
bezeichncten  zusammengesetzten  Radikals  in  den  Ammoniak- 
salzen die  Constitution  der  letzteren  als  der  der  Kaliumsalze 
entsprechend  aufzufassen  gestattet  ; aber  diese  Anschauung  kam 
erst  spät  zu  allgemeinerer  Geltung,  und  lange  noch  betrachteten 
viele  Chemiker  sauerstofffreie  Ammoniaksalze  als  aus  Ammoniak 
und  einer  Wasserstoffsäure,  sauerstoffhaltige  als  ans  Ammoniak, 
wasserfreier  Säure  und  Wasser  zusammengefttgt.  — Gerade  für 
solche  organische  Substanzen,  wie  diejenigen,  in  welchen  La- 
voisier  zusammengesetzte  Radikale  angenommen  hatte,  trat  die 
Beachtung  dieser  Radikale  in  den  ersten  Decennien  unseres 
Jahrhunderts  mehr  und  mehr  zurück.  Die  Gewichtsverhältnisse, 
nach  welchen  die  Elemente  in  verschiedenen  organischen  Sub- 
stanzen enthalten  sind,  wurden  für  eine  wachsende  Anzahl  der 
letzteren  und  genauer  bestimmt,  und  es  wurde  erkannt,  dass  sie 
sich  durch  atoinistische  Formeln  ausdrücken  lassen.  Dio  Atom- 
gruppen, welche  in  wasserfreien  Säuren  und  anderen  sauerstoff- 
haltigen organischen  Substanzen  mit  Sauerstoff  vereinigt  sind, 
betrachtete  im  Anschluss  an  Lavoisier  s Anschauung  auch  Ber- 
zelius  als  die  Radikale  dieser  Verbindungen.  Aber  es  lag  keine 
Veranlassung  vor,  diese  Radikale  näher  ins  Auge  zu  fassen ; 
nicht  etwa  nur,  weil  sie  ganz  hypothetische,  nicht  für  sich  dar- 
stellbare Körper  waren,  sondern  wesentlich  desshalb,  weil  Ber- 
zclius  — wie  er  1 S 1 G aussprach  und  bis  um  1 S30  festhielt  — 
der  Ansicht  war,  jedes  zusammengesetzte  Radikal  sei  nur  nach 
einem  Verhältuiss  der  Vereinigung  mit  Sauerstoff  fähig.  Hätte 
er  Grund  gehabt  zu  glauben,  verschiedene  organische  Verbin- 
dungen können  ungleiche  Oxydationsstufen  des  nämlichen  zu- 
sammengesetzten Radikals  sein  (60  wie  Lavoisier  in  nun  als 
irrig  erkannter  Weise  für  Zucker  und  Oxalsäure  angenommen 
hatte],  so  wäre  für  die  speciellere  Beachtung  dieses  Radikals 
der  einfachen  Beziehungen  wegen  , in  welche  es  jene  Verbin- 
dungen brächte,  Anlass  gegeben  gewesen.  So  aber  lag  dafür 
dieser  Anlass  nicht  vor,  und  dazu  regte  auch  noch  nicht  der 
erst  später  gemachte  Versuch  an,  über  die  von  Lavoisier  über- 
kommene Lehre,  im  Allgemeinen  seien  unorganische  Säuren 
oder  Oxyde  Verbindungen  unzerlegbarer,  organische  dagegen 
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Verbindungen  zusammengesetzter  Radikale  mit  Sauerstoff,  hinaus- 
gehend  je  ein  bestimmtes  zusammengesetztes  Radikal  mit  einem 
bestimmten  unzerlegbaren  Körper  darauf  hin  zu  vergleichen, 
dass  das  erstere  und  der  letztere  sich  nach  demselben  atomisti- 
schen  Verhältniss  mit  Sauerstoff  zu  ähnlich  sich  verhaltenden 
Verbindungen  vereinigen,  ln  der  That  findet  sich  vor  1832 
nur  für  eine  sauerstoffhaltige  Säure  mit  zusammengesetztem 
Kadikal  das  letztere  besonders  beachtet : für  die  Cyansäure  nach 
Wühler' s Untersuchung  derselben  (1822),  und  das  Cyan  war 
das  einzige  zusammengesetzte  Radikal,  welches  als  der  gemein- 
same Bestandteil  ganz  ungleichartiger  Verbindungen  anerkannt 
war.  damit  waren  aber  auch  für  die  letzteren,  damals  noch  zu 
den  unorganischen  gerechneten  Verbindungen  als  zusammen- 
gehörige die  Beziehungen  leicht  zu  übersehen , in  welchen  sie, 
was  die  Zusammensetzung  oder  den  Uebergang  einer  in  eine 
andere  betrifft,  unter  sich  stehen. 

Für  eine  übersichtliche  Betrachtung  ungleichartiger  Ver- 
bindungen, welche  als  organische  anerkannt  waren,  vermochte 
keine  von  den  in  Lavoisier  s 8inn  zu  machenden  Annahmen 
zusammengesetzter  Radikale  Aehnliches  zu  leisten.  Aber  es 
waren  und  wurden  doch  auch  derartige  Verbindungen  bekannt, 
für  welche  danach,  wie  eine  eine  andere  in  einfacher  Weise 
'Dtstehen  lässt  oder  mehrere  von  einer  aus  in  ähnlicher  Weise 
zu  erhalten  sind,  es  wahrscheinlich  war,  dass  sie  in  nahen  Be- 
ziehungen zu  einander  stehen ; so  namentlich  Weingeist  und 
Aetbcr  oder  diejenigen  Aethcrarten,  an  deren  Zusammensetzung 
die  zur  Darstellung  derselben  angewendete  Säure  Antheil  nimmt. 
Für  solche  Verbindungen  suchte  man  doch  auch  zur  klareren 
Erfassung  dieser  Beziehungen  auf  Grund  einer  bestimmten  Vor- 
stellung über  ihre  Constitution  zu  kommen.  Die  Theorie  der 
zusammengesetzten  Radikale  gewährte  in  der  Zeit,  an  welche 
hier  zu  erinnern  ist,  eine  dafür  genügende  Vorstellung  nicht; 
in  dem  Weingeist  und  in  dem  Aether  waren  bei  strieter  Anwen- 
dung dieser  Theorie  mit  Berzelius  ganz  verschiedene  Radikale 
anzunchmen.  Eine  andere  Vorstellung  schien  sich  besser  zu 
eignen:  dass  solche  organische  Verbindungen,  wie  die  eben  ge- 
nannten, aus  einfacheren  Verbindungen  zusammeiigefügt  seien. 
Bie  Beziehung  zwischen  dem  Weingeist  nnd  dem  Aether  war 
anschaulicher  gemacht  durch  Das,  was  Gay-Lussac  181  I>  dar- 
legte : dass  beide  Substanzen  sich  als  aus  ölbildendem  Gas  und 
^ asser  bestehend  betrachten  lassen,  der  Weingeist  als  auf  die 
nämliche  Menge  dieses  Kohlenwasserstoffs  doppelt  soviel  Wasser 
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enthaltend  als  der  Aetlier.  Au  diese  Auflassung  sich  anschlies- 
send sprach  Dumas  iu  einer  gemeinsam  mit  Boullay  d.  J.  an- 
geführten Untersuchung  über  die  sog.  zusammengesetzten  Aethei 
1828  sich  dahin  aus,  dass  das  ölbildende  Gas  ein  näherer  Be» 
standtheil  auch  dieser  Substanzen  sei,  in  ihnen,  so  wie  dai 
Ammoniak  in  den  Salzen  desselben  (vergl.  S.  36) , mit  eine] 
Wasser  stoßsäure  oder  mit  einer  wasserfreien  Sauerstoftsäur* 
und  Wasser  vereinigt.  Diese  Ansichten  über  die  Constitutioi 
wichtigster  organischer  Substanzen  fänden  die  Zustimmung  vielei 
Chemiker,  und  ähnliche  wurden  auch  noch  für  andere  Substan- 
zen als  die  genannten  vorgebracht.  Da  kamen  solche  zusammen- 
gesetzte Radikale,  wie  sie  Latoisier  angenommen  hatte,  nicli' 
mehr  in  Betracht;  darauf,  wie  wasserfreie  organische  Säuren 
welche  nähere  Bestandtheile  ätherartiger  Verbindungen  seir 
sollten,  constituirt  seien,  wurde  nicht  eingegangen. 

So  war  man  um  1830  weit  davon  abgekommen,  für  die  Be- 
urtheilung  der  Constitution  organischer  Substanzen  das  Vor- 
handensein zusammengesetzter  Radikale  in  denselben  in  Betracht 
zu  ziehen.  Auf  einem  von  der  früheren  Ableitung  derartiger 
Radikale  abweichenden  Wege  gelangten  1 832  Wälder  und 
Uebig  in  der  vorstehenden  Untersuchung  mehrerer  ungleich- 
artiger organischer  Substanzen  zu  der  Annahme  eines  denselben 
gemeinsamen,  für  die  Bildung  von  Verbindungen  sich  wie  ein 
unzerlegbarer  Körper  verhaltenden  zusammengesetzten  Bestand- 
theils;  durch  Das,  was  diese  Arbeit  kennen  lehrte,  wurde  wirk- 
same Anregung  zu  eingehenderer  Beschäftigung  mit  der  Frage 
gegeben,  welche  zusammengesetzte  Radikale  in  verschiedenen 
organischen  Substanzen  enthalten  seien. 

2)  Zu  S.  4.  Mit  diesen  Versuchen  beschäftigten  sich  Wäh- 
ler und  Licbig  1836;  in  der  1837  von  ihnen  veröffentlichten 
Abhandlung  über  die  Bildung  des  Bittermandelöls  zeigten  sie, 
welche  Einwirkung  das  Emulsin  auf  das  Amygdalin  ausübt. 

3)  Zu  iS.  4.  Nämlich  in  der  da  gebrachten  Uebersetznng 
von  Liebig  s erster  Abhandlung  über  die  Ilippursänre  (Pogg. 
Ann.  Bd.  XVII,  8.  389;  1829). 

4)  Zu  S.  5.  Dumas  hatte  1831  (Ann.  cliim.  phys.  T.  XL VIII, 
p.  430)  angenommen,  in  dem  Terpentinöl,  dem  natürlichen  und 
dem  sog.  künstlichen  Campher  sei  ein  als  Camphogen  bezeich- 
neter  Kohlenwasserstolf  von  der  später  auch  durch  ihn  für  das 
Terpentinöl  bestimmten  Zusammensetzung  enthalten,  welcher 
in  dem  (damals  noch  von  D.  als  sauerstoffhaltig  betrachteten 
Terpentinöl  mit  Wasser,  in  dem  natürlichen  (’ampher  uiir 
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auerstoff,  in  dem  sog.  künstlichen  Campher  mit  Clilorwasser- 
otT  vereinigt  sei. 

5)  Zu  S.  f».  Vergl.  Anmerkung  9. 

6)  Zu  S.  0.  Dass  das  Bittermandelöl  durch  rauchende  Sal 
etersäure  nitrirbar  ist,  zeigte  Bertagnini  IS 51. 

7)  Zu  S.  0.  »Berechnet  auf  Volumtbeile«  d.  li.  auf  Atom- 
ewichte. entsprechend  der  von  Berzelius  seit  IS  13  vertretenen 
jisicht , dass  die  Atomgewichte  der  Elemente  den  Gewichten 
leicher  Volume  der  letzteren  im  Gaszustand  proportional  zu 
etzen  seien,  welche  Gewichte  fiir  weitaus  die  meisten  Elemente 
llerdings  nur  hypothetische  sein  konnten.  Die  von  Wühler 
nd  Liebig  in  der  vorstehenden  Abhandlung  gebrauchten  Atom- 
ewichte waren  die  von  Berzelius  damals  angenommenen ; den 
on  Diesem  auf  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  = 100  bc- 
ogenen  gekürzten)  Zahlen  sind  in  der  folgenden  kleinen  Tabelle 
.io  auf  das  des  Wasserstoffs  = 1 reducirten  beigefügt: 


0 100  bez.-w.  16,03 

H 6,24  * 1 

€ 76,44  » 12,25 

N 88,52  » 14,19 

CI  221,32  • 35,47 

Ag  1351,6  * 216,6. 


Die  weiterhin  von  W.  und  L.  gebrauchten  Atomgewichte 
sind  auf  das  des  Sauerstoffs  = 10  bezogen. 

S)  Zu  S.  12.  Nach  der  Beziehung , welche  hier  für  das 
Bittermandelöl  und  die  Benzoesäure  nachgewiesen  wurde,  war 
das  erstere  thatsächlich  der  Erstling  unter  den  jetzt  als  Alde- 
hyde unterschiedenen  Verbindungen.  Zum  Prototyp  für  diese 
Verbindungen  wurde  aber  das  erste  Product  der  Oxydation  des 
Weingeists,  fiir  welches  Liebig  1835  neben  der  Beziehung  zu 
der  Säure,  in  welche  es  übergeht,  noch  ganz  besonders  — auch 
in  der  Benennung  desselben  — die  zu  dem  Alkohol,  aus  welchem 
es  entsteht,  hervorhob.  Für  dieses  Aldehyd  nahm  übrigens  Liebig 
eine  von  der  des  Bittermandelöls  verschiedene  Constitution  an; 
vergl.  8.  42  in  Anmerk.  17. 

9)  Zu  S.  12.  Diese  Formeln  sind  nicht  verständlich.  Wenn 
— in  Wühler  und  Licbig's  Sprach-  und  Schreibweise  — bei 
4er  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  2 At.  Bitter- 
mandelöl = C2h  H2t  04  einfach  1 At.  wasserfreie  Benzoesäure 
' uH,r|0:t  an  das  Kali  tritt,  muss  das  andere  Einwirknngspro- 
duct  nach  der  Formel  Cj4  HuO  zusammengesetzt  sein;  wenn  in 
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die  Zusammensetzung  desselben  auch  noch  die  Elemente  von 
1 At.  Wasser  H20  eingchen,  nach  der  Formel  CnIIle02.  Die 
letztere  Zusammensetzung  kommt  in  der  That  dem  von  W.  und 
]j.  als  bei  jener  Reaction  sich  bildend  beobachteten  ölartigen 
Körper  zu:  dem  von  Canntzzaro  1S53  in  gleicher  Weise  dar- 
gcstellten  und  näher  untersuchten  Benzylalkohol.  - 

1 0)  Zu  S.  13.  Das  Chlorbenzoyl  eröffnete  die  Bekannt- 
schaft mit  den  Säurechloriden  und  dem  Verhalten  derselben. 
Es  stand  lange  vereinzelt  da,  bis  Cahours  ISIS  in  der  Einwir- 
kung des  Phosphorpentachlorids  auf  organische  Säuren  einen 
Wog  fand,  eine  grössere  Zahl  solcher  Verbindungen  zn  erhalten. 

11)  Zu  8.  15.  In  dem  erst  1858  wieder  durch  SchischhoJT 
und  Rösing  untersuchten  Product  der  Einwirkung  des  Phosphor- 
pentachlorids  auf  Benzoylchlorid  wurde  von  Diesen  neben  Plios- 
phoroxychlorid  die  als  Chloroform  der  Benzoylreihe  bezeichnete 
Verbindung  gefunden,  deren  Zusammensetzung  in  Wühler  und 
Liebig' s Schreibart  durch  C(4lI1(lCl0  auszudrücken  wäre. 

12)  Zu  S.  IS.  Oxarnid  hatte  Dumas  1830  die  bei  der 
trockenen  Destillation  des  neutralen  oxalsauren  Ammoniaks  ent- 
stehende feste  Substanz  genannt,  für  deren  Zusammensetzung 
damals  durch  ihn  die  einfache  Beziehung  zu  der  des  genannten 
neutralen  Salzes  nachgewiesen  wurde. 

13)  Zu  8.  22.  Wühler  selbst  hat  1S7S  angegeben,  dass 
der  von  ihm  und  Liebig  40  Jahre  früher  durch  Erhitzen  des 
Benzamids  mit  wasserfreiem  Baryt  erhaltene  ölartige  Körper 
identisch  ist  mit  der  von  Fehling  1844  durch  trockene  Destilla- 
tion des  benzocsauren  Ammoniaks  dargestellten  und  als  Benzo- 
nitril  bezeichneten  Verbindung. 

11)  Zu  8.  22.  Als  einen  Chlorkohlenstoff  von  dieser  Zu- 
sammensetzung hatte  Liebig  die  von  ihm  1831  entdeckte 
Flüssigkeit  beschrieben,  für  w’elche  Dumas  1834  die  Zusam- 
mensetzung richtig  bestimmte  und  die  Benennung  Chloroform 
gab. 

15)  Zu  S.  24.  D ass  für  die  Bildung  von  Benzoin  bei  Be- 
handlung des  Bittermandelöls  mit  Alkali  die  Anwesenheit  der 
in  dem  rohen  Oel  enthaltenen  Blausäure  wesentlich  ist,  zeigte 
Zinin  1840. 

16)  Zu  8.  2S.  Wie  Bcrzelius  sofort  das  Benzamid  doch 
als  eine  Benzoylverbindung  auffasste,  s.  S.  32;  von  dieser  Auf- 
fassung ging  er  aber  bald  wieder  ab. 

17)  Zu  8.  31.  Unter  dem  Eindruck,  welchen  die  erste 
Mittheilung  der  von  Wähler  und  Liebig  ausgeführten  Unter- 
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suchung  auf  Berzelius  machte,  beharrte  Dieser  zunächst  nicht 
bei  der  ihm  überkommenen  nnd  von  ihm  (vergl.  Anmerk.  1,  S.  36) 
bis  dahin  festgehaltenen  Ansicht  über  die  Constitution  sauerstoff- 
haltiger organischer  Substanzen.  Er  erkannte  jetzt  die  Existenz 
eines  sauerstoffhaltigen  Radikals  ohne  Rückhalt  an,  und  für  die 
Deutung  der  Constitution  des  Weingeists  und  von  diesem  aus- 
gehender Verbindungen  betrachtete  er  (S.  32  f.)  solche  Vor- 
stellungen als  zulässig,  welche  er  vorher  nur  als  ein  brauch- 
bares Hülfsmittel  für  die  Erinnerung  an  die  Zusammensetznngs- 
beziehungen  gewährend,  nicht  als  die  wahre  Art  der  Zusammen- 
filpng  angebend  beurtheilt  hatte.  Dauernd  war  bei  ihm  die 
Wirkung,  dass  er  von  nun  an  sich  eingehender  mit  der  Frage 
beschäftigte,  welche  zusammengesetzte  Radikale  in  organischen 
Substanzen  enthalten  seien;  aber  hierfür  gewann  in  ihm  bald 
wieder  die  Ueberzengnng  die  Oberhand,  dass  die  von  ihm  be- 
züglich solcher  Radikale  früher  vertretene  Lehre  die  richtige 
und  consequent  durchzuführende  sei.  Schon  1833  hob  er  her- 
vor, dass  Wähler  und  Liebig»  sauerstoffhaltiges  Benzoyl  und 
die  wasserfreie  Benzoesäure  als  Verbindungen  des  nämlichen 
sauerstofffreien  Radikals  mit  ungleichen  Mengen  Sauerstoff  an- 
zusehen seien,  unter  sich  etwa  in  derselben  Beziehung  stehend 
wie  Mangansnperoxyd  (für  welches  man  allerdings  noch  keine 
Verbindung  mit  Chlor  oder  Schwefel  kenne)  nnd  wasserfreie 
Mangansäure,  und  von  da  an  blieb  er  dabei,  in  einfacheren  or- 
ganischen Substanzen,  welche  Sauerstoff  enthalten,  könne  als 
Radikal  nur  der  sauerstofffreie  Theil  derselben  betrachtet  wer- 
den. — Andererseits  ging  Licbig  in  der  Annahme  sauerstoff- 
haltiger Radikale  nicht  weiter ; mit  Berzelius  übereinstimmend 
nahm  auch  er  in  der  wasserfreien  Essigsäure  ein  sauerstofl’freies 
Radikal  an  und  betrachtete  er  auch  noch  andere  Säuren  als  in 
entsprechender  Weise  constituirt.  Die  Beachtung  der  sauer- 
stofffreien  zusammengesetzten  Radikale,  die  in  sauerstoffhaltigen 
Säuren  enthalten  seien,  gewann  jetzt  gegenüber  früher  (vergl. 
8.36  in  Anmerk.  I)  eine  erhöhte  Bedeutung,  sofern  sich  Grund 
dafür  ergab,  dasselbe  Radikal  dieser  Art  in  verschiedenen  Ver- 
bindungen vorauszusetzen,  welche  darauf  hin  eben  so  wie  die 
Benzoylverbindnngen  als  zusammengehörig  anzusehen  seien. 
Als  das  Hydrat  eines  niedrigeren  Oxydes  desselben  sauerstoff- 
freien  Radikals,  welches  in  der  Essigsäure  mit  mehr  Sauerstoff 
vereinigt  sei,  betrachtete  Liebig  1835  das  damals  von  ihm 
untersuchte  Aldehyd,  und  er  glaubte  zu  dieser  Zeit  auch,  dass 
noch  eine  dritte  intermediäre  Oxydationsstufe  dos  nämlichen 
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Radikals  in  der  sog.  Aldehydsäure  existire:  nicht  blos  die  Be- 
fähigung, nach  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Bauerstoff  ver- 
einigt zu  sein,  wurde  jetzt  einem  derartigen  Radikal  zuerkannt, 
sondern  von  derselben  Zeit  an  auch  die  Befähigung  zur  Vereini- 
gung mit  anderen  Elementen  : eine  Verbindung  des  Radikals  der 
Essigsäure  mit  Chlor  glaubte  man  in  der  1835  von  Regnault 
durch  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  aus  dem  sog.  Oel  des 
ölbildenden  Gases  erhaltenen  Verbindung  sehen  zu  dürfen. 

Abor  bei  der  Anerkennung  sauerstofffreier  zusammengesetz- 
ter Radikale  in  einer  zunehmenden  Zahl  sauerstoffhaltiger  orga- 
nischer Säuren  und  anderer  Substanzen  erhielt  sich  bei  vielen 
Chemikern  auch  die  des  sauerstoffhaltigen  Radikals  Benzoyl  in 
den  Verbindungen,  für  welche  Wähler  und  Liebig  die  Annahme 
dieses  gemeinsamen  Bestandtheils  begründet  hatten,  wenngleich 
Berzelius  von  1833  an  beharrlich  dafür  eintrat,  die  Annahme 
eines  sauerstofffreien,  von  ihm  dann  als  das  wahre  Benzoyl  be- 
zeichneten  Radikals  in  diesen  Verbindungen  sei  die  richtigere 
und  erweise  sich  als  solche  dadurch , dass  man  von  ihr  aus- 
gehend zu  der  Beilegung  analoger  Constitution  an  chemisch  sich 
ähnlich  verhaltende  Verbindungen  komme,  welche  anderenfalls 
als  ganz  ungleich  constituirte  aufzufassen  seien.  InderThat: 
nach  Wähler  und  Liebig’s  Ansicht  war  die  Benzoesäuro  eine 
Verbindung  ganz  anderer  Art.  als  die  Essigsäure  nach  der  für 
diese  zu  Geltung  gekommenen  Betrachtungsweise ; nach  Berze- 
lius' Ansicht  war  die  Constitution  beider  Säuren,  selbst  bis  auf 
das  atomistische  Verhältnis  zwischen  dem  Radikal  und  dem 
Sauerstoff,  die  nämliche.  In  dem  Bittermandelöl  sahen  Wähler 
und  Liebig  die  Wasserstoffverbindung  eines  sauerstoffhaltigen 
Radikals,  in  dem  Aldehyd  sah  lÄebig  das  Hydrat  eines  niedri- 
geren Oxydes  eines  sauerstofffreien  Radikals ; nach  der  Ansicht 
Berzelius , welcher  alsbald  nach  dem  Bekanntwerden  mit  2>.’s 
Untersuchung  des  Aldehyds  dasselbe  als  ein  Analogon  des 
Bittermandelöls  erkannte,  war  die  Constitution  des  letzteren  ganz 
der  des  ersteren  entsprechend  zu  deuten.  Selbst  für  das  Ben- 
zoylchlorid,  welches  B.  für  die  Anwendung  seiner  Annahme 
zuerst  mehr  Schwierigkeit  bot,  schien  ihm  diese  bald,  nachdem 
die  Existenz  flüchtiger  Oxycliloride  von  Metallen  festgestellt 
war,  beseitigt;  er  betrachtete  es  als  zu  der  wasserfreien  Benzoe- 
säure in  derselben  Beziehung  stehend,  wie  die  des  Chromaci- 
chlorids,  in  welchem  man  doch  kein  suuerstotfhaltiges  Radikal 
annehme,  zu  der  Chromsfiure  ist.  — So  mochte  Berzelius  wohl 
glauben,  guten  Grund  zu  der  Hoffnung  zu  haben,  dass  die  von 
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ibm  vertheidigte  Anschauung  den  Sieg  Aber  die  entgegen- 
stehende erringen  werde.  Auf  was  er  so  viel  Gewicht  legte: 
dass  ähnlich  sich  verhaltenden  Verbindungen  analoge  Consti- 
tution beizulegen  sei,  ist  später  erzielt  worden,  aber  nicht  so, 
wie  er  es  sich  gedacht  hatte : durch  die  Beseitigung  der  Annahme 
sauerstoffhaltiger  Radikale,  sondern  dadurch,  dass  in  der  An- 
nahme gerade  solcher  Radikale  weiter  gegangen  wurde.  Hier 
ist  nicht  zu  besprechen,  was  zum  Einlenken  in  diese  Richtung 
vorbereitete ; nur  daran  darf  erinnert  werden,  wann  zuerst  in 
solchen  Säuren,  welche  übereinstimmend  als  sauerstofffreie  Ra- 
dikale enthaltend  angesehen  gewesen  waren,  bez.-w.  in  Derivaten 
derselben  sauerstoffhaltige  Radikale  angenommen  wurden,  die 
zu  den  betreffenden  Säuren  ganz  in  der  Beziehung  stehen,  wie 
Wähler  und  Liebig  $ Benzoyl  zu  der  Benzoesäure.  Dem  ent- 
sprechend formulirte  A.  W.  Hof  mann  1849  die  Amide  der 
Essigsäure  und  ähnlicher  Säuren,  nnd  eingehend  begründete 
Williamson  1851  die  Betrachtung  der  Essigsäure  als  einer  ein 
derartiges  Radikal  enthaltenden  Verbindung. 

18)  Zu  S.  32.  Für  das  Verständnis  der  hier  von  Bcrze- 
lius  zusammengestellten  Formeln  ist  unter  Erinnerung  an  die 
damals  von  ihm  gemachten  Atomgewichtsannahmen  (vergl.  An- 
merk. 7)  daran  zu  denken,  dass  das  durchstricliene  Symbol 
eines  Elementes  ein  Doppelatom  desselben  bedeutet;  dass  die 
Anzahl  Punkte  oder  Striche  über  dem  Symbol  eines  elementaren 
Atoms  oder  einer  Atomgruppo  die  Anzahl  Sauerstoff-  bez.-w. 
Schwefelatome  angiebt,  welche  mit  der  durch  jenes  Symbol  aus- 
gedrückten Menge  des  betreffenden  einfachen  oder  zusammen- 
gesetzten Körpers  vereinigt  sind ; dass  A die  damals  übliche  Ab- 
kürzung für  die  Formel  der  wasserfreien  Essigsäure  C,  ft,  0:(  ist. 
Es  würde  für  den  Zweck  der  Herausgabe  der  Abhandlung  von 
Wähler  und  Liebig  keinen  Nutzen  gewähren,  für  alle  in  dieser 
Zusammenstellung  genannten  Verbindungen,  welche  einer  Er- 
läuterung bedürfen,  diese  hier  zu  geben.  Dass  für  die  Betrach- 
tung der  da  vorgeführten  Formeln  bei  »Holzspiritus«  o.  »Holz- 
geist« nicht  an  den  erst  1834  von  Dumas  und  l'eligot  unter- 
suchten Methylalkohol  gedacht  werden  darf,  bei  »Acetal«  nicht 
an  die  so  bezeichnete  Verbindung,  welche  erst  1817  Stas  rein 
und  mit  richtigem  Resultat  analysirte,  bedarf  kaum  besonderer 
Bemerkung , eher,  dass  unter  »Brenzessiggeist«  unser  Aceton  ver- 
standen war,  mit  dessen  durch  Liebig  1832  richtig  ermitteltem 
Znsaramensetzungsverhältniss  auch  die  angegebene  Formel  in 
Einklang  steht. 
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Dritte  Mittheilung. 

Pogg.  Ann.  B.  106,  S.  337—411  und  S.  513—586. 

337]  Meine  früheren  Aufsätze’)  enthalten  die  einfache 
Methode,  nach  welcher  die  chemischen  Verhältnisse,  die  in  den 
Lösungen  der  Elektrolyte  beim  Durchgänge  des  Stromes  in  die 
Erscheinung  treten,  sich  vollständig  untersuchen  lassen.  Sie 
lehrt  nämlich,  wie  die  Veränderungen,  welche  an  jeder  Elektrode 
entstehen,  gesondert  zu  erhalten  und  die  Wirkungen , welche 
der  Elektricität  allein  angehören , von  den  übrigen  sich  ein- 
stellenden Vorgängen  zu  unterscheiden  sind.  Dadurch  werden 
constante  Resultate  auf  einem  Gebiete  der  Forschung  gewonnen, 
welches  bis  jetzt  ein  unentwirrbares  Chaos  geblieben  war. 

Eine  verhältnissmässig  kleine  Zahl  von  Verbindungen  ist  in 
den  von  mir  veröffentlichten  Arbeiten  berücksichtigt  worden, 
nnd  diente  hauptsächlich  zu  Beispielen,  an  denen  ich  meine 
Auffassung  und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  durch  das  Ex- 
periment als  richtige  nachwies.  Sehr  auffallende  Ueberführun- 
gen,  welche  mir  früh  entgegentraten,  zwangen  mich,  diesen 
l’ntersuchungen  eine  Ausdehnung  zu  geben,  welche  gar  nicht 
in  meinem  ursprünglichen  Plane  lag,  und  mehr  Zeit  und  Mühe 
darauf  zu  verwenden,  als  sich  vielleicht  rechtfertigen  lässt.  Ich 
werde  die  erlangten  Resultate  zum  Gegenstände  dieser  Abhand- 
lung machen,  und  behalte  mir  nur  noch  einen  kurzen  Nachtrag 
vor,  um  neben  einer  kleinen  Zahl  von  Verbindungen,  deren 
elektrolytisches  Verhalten  [338]  ich  aus  Mangel  an  Material 
nicht  feststellen  konnte , einige  Widerstandsbestimmungen  von 
solchen  Lösungen  mitzutheilen,  welche  durch  ihre  Ueberfüh- 
rungsverhältnisse  vorzugsweise  Interesse  besitzen. 

Die  IIofTnung,  durch  die  Rechtfertigung  meiner  elektroche- 
mischen Arbeiten  gegenüber  den  Auffassungen  anderer  Forscher 
einer  weiteren  Erörterung  meiner  Methode  an  dieser  Stelle  über- 
hoben  zu  sein,  ist  nicht  in  Erfüllung  gegangen.  ') 

*)  Pogg.  Ann.  Bd.  89,  S.  177,  Bd.  98,  S.  1 und  Bd.  103,  S.  1. 
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Wiedemann  nimmt  in  seiner  Erwiderung*)  den  schweren 
Vorwurf“),  welchen  er  gegen  die  Quintessenz  meines  Verfahrens 
gerichtet,  zurück  und  erkennt  dasselbe,  soviel  ich  sehe,  als 
richtig  an.  Seine  Entschuldigung,  wonach  die  störende  Wirkung 
der  frei  an  den  Polen  abgeschiedenen  Substanzen  von  mir  noch 
nicht  berücksichtigt  gewesen,  muss  ich  zurückweisen,  da  in 
meiner  zweiten  Mittheilung  Seite  7,  Zeile  2 von  unten,  sowie 
der  ganze  Paragraph  10,  in  dem  ich  mein  Verfahren,  wodurch 
dieselbe  unschädlich  wird,  motivire,  hiergegen  zeugen.  Die 
vorgefasste  Theorie,  mit  welcher  Wiedemann  an  unsere  Erschei- 
nung herantrat,  übt  noch  immer  ihre  Herrschaft  aus.  Sie  lässt 
ihn  nicht  nur  jene  Stellen  übersehen,  sondern  auch  einen  neuen 
Einwand,  und  zwar  jetzt  gegen  die  Art  meiner  Berechnung, 
erheben,  welcher  eigentlich  sich  von  selbst  widerlegt. 

»Stellen  wir  uns,  so  heisst  es  Seite  1(55  seiner  Bemerkungen, 
z.  B.  vier  Moleküle  Schwefelsäurehydrat  nach  der  Danielrachen 
Theorie  als  S04  H zu  beiden  Seiten  einer  imaginären  Scheide- 
wand gruppirt  dar.  Es  sind  nun  verschiedene  Möglichkeiten. 
Während  der  Elektrolyse  kann  entweder:  1)  S04  an  den  posi- 
tiven Pol  gehen  und  H an  seiner  Stelle  liegen  bleiben,  oder 
2 S04  liegen  bleiben  und  II  gegen  den  negativen  Pol  vor- 


rücken oder  3)  beide 


um  — und 

n 


n— 1 


des  Abstandes  zweier 


Moleküle  zu  einander  3391  fortschreiteu.  In  allen  Fällen  scheidet 
sich  am  positiven  Pol  1 Aequivalent  80,-f-O,  am  negativen 
Pol  1 Aequivalent  H ab.  Im  ersten  Fall  wird  aber  der  durch 
die  Elektrolyse  verursachte  Verlust  an  Wasser  nur  die  Lösung 
am  negativen  Pole,  im  zweiten  die  am  positiven  Pole  treffen. 
Berechnet  man  die  Versuche  nach  den  verschiedenen  Annahmen, 
so  erhält  man  verschiedene  Zahlenwerthe.  Es  ist  indess  noch 
festzustellen,  welche  von  den  drei  gemachten  Annahmen  die 
richtige  sei.  Wegen  dieser  Unsicherheit  behielt  ich  die  etc.« 

Wäre  Wiedemann  nicht  beim  Niederschreiben  dieser  Zeilen 
noch  befangen  in  seiner  vorgefassten  Theorie  geweseu,  so  würde 
er  gewiss  bemerkt  haben,  wie  jene  beiden  ersten  Fälle  in  dem 
dritten  allgemeinen  enthalten  sind  und  die  Grenzwerthe  dessel- 
ben, wenn  n = 1 und  oo  wird,  abgeben.  Mit  dem  Rechte,  mit 
welchem  er  jene  beiden  unterscheidet,  hätten  die  unendlich  vie- 
len andern  einzeln  aufgeführt  werden  können.  Ich  besitze  keine 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  lo4,  S.  167. 
’*)  Pogg.  Ann.  Bd.  103,  S.  29. 
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prophetischen  Gaben  und  lege  daher  den  Werth  von  n meiner 
Berechnung  nicht  unter,  sondern  suche  ihn  erst  durch  dieselbe 
zu  erfahren.  Im  obigen  Beispiele  zeigt  sich  die  Lösung  an  der 
Anode  reicher,  und  an  der  Kathode  ärmer  an  SOj,  wie  vor  der 
Elektrolyse.  Diese  Veränderungen  werden  quantitativ  bestimmt, 
indem  die  Analyse  ermittelt,  aus  wie  viel  SO,  und  wie  viel 
Wasser  die  Flüssigkeit  an  jedem  Pole  besteht.  Das  Volumen 
dieser  Flüssigkeiten  kommt  dabei  gar  nicht  in  Be- 
tracht. Ich  vergleiche  dann  den  Gehalt  an  SO,  für  die  ge- 
fundene Wassermenge  mit  demjenigen,  den  letztere  vor  der 
Elektrolyse  führte,  und  erhalte  in  den  Unterschieden  die  Ver- 
änderungen, welche  der  Strom  bewirkte,  während  er  die  be- 
stimmten , unter  einander  aequivalenteu  Quantitäten  H und  0 
ausschied.  Hieraus  besteht  das  Thatsächliche  obiger  Elektro- 
lyse, welches  ich  aus  den  Zahlen  Wiedemann  $ festgestellt  habe. 

Wir  kommen  nun  zur  Theorie.  Es  fragt  sich,  welche  Ver- 
bindung den  Elektrolyten  in  unserem  Falle  abgab  und  vom 
Strome  zersetzt  wurde.  II  ist  offenbar  das  Kation  und  [340 j O 
ein  Theil  seines  Anion.  Der  andere  Bestandtheil  des  letzteren 
bleibt  ungewiss,  und  die  Annahme  desselben  in  unserem  Falle 
eine  Hypothese.  Da  nämlich  Wasserstoff  auch  in  dem  Lösungs- 
mittel sich  findet,  so  können  wir  durch  die  Analyse  nicht  fest- 
stellen, wie  viel  SO,  an  der  Anode  neben  dem  0 ausgeschieden 
wurde.  Dies  ist  nur  möglich,  wenn  das  Kation  des  Elektrolyten 
keinen  Bestandtheil  des  Lösungsmittels  abgiebt,  und  daher  eben- 
falls quantitativ  bestimmt  werden  kann.  Die  Menge  SO,  lässt 
sich  dann  berechnen,  mit  welcher  dasselbe  in  dem  schwefel- 
sauren  Salze  verbunden  ist.  und  welche  kleiner,  wie  die  an  der 
Anode  gefundene,  erscheint.  In  der  Differenz  beider  liegt  die 
neben  0 ausgeschiedene  Menge  SO,  vor. 

Nehmen  wir  aber  in  obigem  Falle  mit  Wiedemann,  und  wie 
es  am  wahrscheinlichsten  ist,  an,  dass  eine  mit  0 äquivalente 
Menge  SO,  ausgeschieden  wurde,  so  stellt  sich  die  Berechnung 
der  Ueberführnng  als  mathematische  Nothwendigkeit  ein  , wie 
ich  kurz  für  die  Flüssigkeit  um  die  Anode  ansführen  will.  Von 
der  hier  gefundenen  Menge  SO,  haben  wir  nämlich  alsdann  die 
Menge,  welche  mit  dem  frei  gewordenen  0 äquivalent  ist,  ab- 
zuziehen und  für  den  bleibenden  Rest  das  Gewicht  Wasser  zu 
berechnen , welches  mit  demselben  äquivalent  ist.  Dasselbe 
bildet  ja  einen  Bestandtheil  des  noch  verbunden  gebliebenen 
Elektrolyten  (SO,  H)  und  ist  von  der  gesammten  Wassermenge 
unserer  Flüssigkeit  abzuziehen,  um  das  Gewicht  des  Lösungs- 
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wassers  zu  erhalten.  Diese  Rechnung  liefert  daher  die  Gewichte 
von  SO,  ioder  S04)  und  H,  die  nach  der  Elektrolyse  an  der 
Anode  neben  diesem  Gewichte  Lösungswasser  auftraten.  Wir 
wissen  aber,  wie  viel  SO:,  (oder  SO/  und  II  letzteres  vor  der 
Elektrolyse  führte.  Die  Differenzen  lehren  daher,  wie  viel  SO, 
oder  SO/  zugeführt  und  wie  viel  H weggeführt  wurde,  wäh- 
rend der  Strom  die  bestimmten  Mengen  SO,,  (oder  SO/;  und  H 
frei  machte.  Die  Verhältnisse  endlich  zwischen  jenen  Differenzen 
und  den  ausgeschiedenen  Quantitäten  der  Ionen  geben  die  rela- 
tiven Wege  oder  die  Zahl  n. 

[341]  If  ’iedemann  hebt  meinen  Ausspruch,  dass  die  von 
mir  benutzten  Apparate  am  besten  und  genauesten  die  Ueber- 
führungen  ergeben,  hervor,  um  ihn  ohne  Zweifel  als  eine  An- 
maassung  zu  rügen.  Er  ist  dabei  in  seinem  Rechte,  weil  ich  für 
obige  Behauptung  die  Gründe  nicht  vollständig  angegeben  habe 
und  einen  Hauptpunkt,  den  erst  das  Verhalten  der  Doppelsalze 
herausstelleu  wird,  verschweigen  musste.  Nach  den  Erläuterun- 
gen, welche  Wiedemann  über  die  Benutzung  seines  Apparates 
gegeben,  war  die  Fehlerquelle , welche  der  Heber  veranlassen 
konnte,  in  den  Fällen  vermieden,  wo  mit  der  Verdünnung  keine 
Gasentwicklung  auftritt,  und  mein  Argwohn  alsdann  nicht  be- 
gründet. Letzterer  entstand  wesentlich  dadurch,  dass  in  der 
Arbeit  Wiedemanns,  mir  andere  Zahlen,  als  ich  gefunden,  zu- 
erkannt wurden. 

Den  Vorwurf,  welchen  ich  dem  Referenten  des  Jahresbe- 
richtes über  die  Fortschritte  der  Chemie  machen  musste’),  ist 
von  demselben  fast  zu  gleicher  Zeit  als  begründet  thatsächlich 
anerkannt  worden.  veröffentlichte  nämlich  elektrolytische 

Studien*"*),  um  die  Auffassung  von  Magnus  zu  bekämpfen.  Er 
sah  sich  genötliigt,  die  Ueberführuugen  der  Ionen  näher  zu 
besprechen  und  auch  seine  Auffassung  über  das  Quantitative 
dieser  Verhältnisse  raitzutheilen.  Ich  verweise  insbesondere  auf 
Seite.  104  bis  107  seiner  Abhandlung,  wo  der  Verfasser  die  vor- 
her besprochenen  Ueberfvihruugsverhältnisse  des  Schwefelsäure- 
hydrats erörtert  und  darlegt,  wie  weit  er  die  einfache  Methode 
verstanden  hat,  über  welche  er  zweimal  berichtet  und  sieh  ein 
so  vernichtendes  Uriheil  erlaubt  hat.  Das  Erscheinen  meiner 
Rechtfertigung  machte  Buß'  auf  diese  schwache  Seite  seiner 
Arbeit  aufmerksam  und  veranlasste  einen  Nachtrag ' ")  zu  obiger 

*)  P<>gg.  Ann.  Bd.  103,  S.  12. 

**)  An«,  d.  Ohein.  u.  Pharm.  Bd.  1 r»5,  S.  145. 

***)  Ann.  d.  Cliein.  u.  Pharm.  Bd.  1UU,  S.  203. 
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Abhandlung,  in  welchem  er  sich  bis  auf  den  Standpunkt  von 
Kohlratiisch  erhebt.  Wem  die  Auffassung  der  Ueberftihrungs- 
verhältnisse  noch  nicht  ganz  342  geläufig  geworden,  den  wird 
gewiss  die  Lecttlre  dieses  Aufsatzes  wieder  verwirren. 

Meine  Differenzen  mit  Clausius  sind  ganz  anderer  Art,  wie 
die  vorhergehenden.  Sie  betreffen  nicht  das  Verfahren,  welches 
ich  eingeschlagen,  sondern  beziehen  sich  auf  die  Theorie  der 
Elektrolyse  und  können  erst  am  Schlüsse  dieses  Aufsatzes  er- 
örtert werden. 

Der  Hauptgegner  meiner  Arbeiten  bleibt  Magnus , nachdem 
eine  Fortsetzung  seiner  elektrolytischen  Untersuchungen*)  vor 
Kurzem  erschienen  ist.  Das  Verhalten,  welches  ich  in  Betreff 
derselben  zu  beachten  habe,  vermag  ich  kaum  aufzufinden. 
Magnus  hatte  in  seiner  ersten  Abhandlung  (§  9)  meine  elektri- 
schen Arbeiten  erwähnt  und  angegeben,  dass  dieselben  mit  der 
Zersetzung,  welche  die  Elektrolyte  durch  den  Strom  erfahren, 
nichts  zu  thun  hätten  und  über  die  Daniell sehe  Theorie,  wo- 
nach die  Sauerstoffsalze  in  Metall  am  negativen  Pol  und  in  Säure 
nebst  Sauerstoff  am  positiven  zerfallen,  nichts  lehren,  während 
sie  doch  die  Methode  enthalten,  um  jene  festzustellen  und  für 
diese  die  ersten  experimentellen  Belege  liefern.  Es  fanden 
ferner  daselbst  die  Erscheinungen,  welche  in  den  Lösungen  der 
schweren  Metalle  an  den  Elektroden  auftreten,  und  den  Gegen- 
stand meiner  ersten  Mittheilung  bilden,  eino  Deutung,  mit 
welcher  kein  einziges  Ergebniss  meiner  quantitativen  Bestim- 
mungen zu  vereinigen  ist.  Magnus  vertheidigte  endlich  in  Be- 
zug auf  die  elektrolytischen  Vorgänge  den  Standpunkt,  welchen 
Btrzelius  einnahm  und  in  der  letzten  Auflage  seinos  Lehrbuchs 
Bd.  I,  S.  93  u.  folg,  erörtert.  Berzelitis  bestritt  bekanntlich  iu 
Folge  dieser  Auffassung  auf  das  Heftigste  das  elektrolytische 
Gesetz  von  Faraday  und  verdammte  noch  1843  (S.  100j  ohne 
genauere  Prüfung  eine  Entdeckung,  welche  unstreitig  zu  den 
wichtigsten  unseres  Jahrhunderts  gehört  und  in  allen  Fällen  so 
glänzend  sich  bewährt.  So  weit  kann  gegenwärtig  Niemand 
demselben  mehr  folgen.  Die  Resultate  meiner  Analysen  traten 
in  vollständigen  Widerspruch  mit  der  ganzen  Auffassung  vou 
343]  Berzelius,  und  ich  hatte  dies  bereits  Buusen  gegenüber, 
von  welchem  letztere  bestimmter  formulirt  worden  war,  hervor- 
gehoben. Beim  Erscheinen  der  ersten  Abhandlung  von  Magnus 
durfte  ich  daher  nicht  länger  schweigen , wollte  ich  nicht  die 

*)  Pogg.  Ann.  Bd.  104,  S.  553. 
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Berechtigung  für  die  weitere  Veröffentlichung  meiner  Unter- 
suchungen einbüssen.  Da  Magnus  meinen  quantitativen  Be- 
stimmungen Sorgfalt,  Genauigkeit  und  Interesse  zuerkannt  hatte 
(§  9) , so  hoffte  ich , dass  die  Ergebnisse  derselben , welche  mit 
seinem  Standpunkte  unvereinbar  sind,  genauer  geprüft  werden 
würden.  Ich  suche  aber  in  der  Fortsetzung  vergebens  eine 
Kritik  derselben  oder  der  Methode,  nach  welcher  sie  erhalten 
worden;  sie  bleiben  unberücksichtigt,  und  der  frühere  Stand- 
punkt wird  festgehalten.  Die  Resultate,  deren  Veröffentlichung 
gegenwärtig  mir  obliegt,  sind  die  wichtigsten  meiner  Unter- 
suchung, da  sie  nach  den  herrschenden  Theorien  nicht  vorher- 
gesehen werden  konnten.  Ich  darf  nicht  erwarten,  dass  sie 
beachtet  werden,  wenn  ich  sie  blos  mittheile,  und  die  Methode, 
nach  welcher  sie  gefunden,  nicht  vor  jedem  Verdacht  der  Un- 
richtigkeit, zu  welchem  die  Arbeiten  von  Magnus  Veranlassung 
geben,  schütze.  Ich  bitte  den  Leser  im  Voraus  um  Entschuldi- 
gung, dass  ich  dabei  so  vieles  bereits  Bekannte  wiederholen  muss. 

§ 1. 

Die  chemischen  Verbindungen,  welche  im  flüssigen  Zustande 
bei  der  Leitung  des  elektrischen  Stromes  proportional  der  In- 
tensität desselben  zersetzt  werden , und  welche  Faraday  so 
passend  Elektrolyte  genannt,  bilden  bekanntlieh  nur  den  kleineren 
Theil  der  vorliegenden  zusammengesetzten  Körper.  Weit  grösser 
ist  die  Zahl  derjenigen,  welchen  diese  Fähigkeit  abgeht,  welche 
den  Strom  entweder  isoliren  oder  nach  Art  der  Metalle  fort- 
pflanzen. 

Jeder  Elektrolyt  wird,  wie  gross  auch  die  Zahl  seiner  Ele- 
mente, von  Strömen  der  verschiedensten  Intensität,  nach  den 
Resultaten  meiner  Untersuchung,  stets  in  der  nämlichen  Weise 
gespalten,  in  dieselben  beiden  Bestandteile  zerlegt,  344]  welche 
wir  nach  dem  Vorgänge  Faraday' s seine  Ionen  nennen. 

Unter  den  Elektrolyten  besitzen  diejenigen , deren  Ionen 
durch  eine  im  chemischen  Sinne  schwache  Verwandtschaftskraft 
vereinigt  sind,  keineswegs  das  grössere  Leitungsvermögen.  So 
lange,  als  die  galvanische  Zersetzung  selbst,  ist  ja  der  grosse 
Widerstand,  den  das  reine  Wasser  dem  elektrischen  Strome 
bietet,  aufgefallen.  Liegt  auch  noch  keine  zuverlässige  Be- 
stimmung ’ j desselben  vor,  wir  werden  ihn  nicht  überschätzen, 

* In  dem  Nachträge  hoffe  ich  eine  Bestimmung  mittheilen  zu 
können. 5 


Digitized  by  Google 


Ueber  die  Wanderungen  der  Ionen.  9 

wenn  wir  ihn  ira  Folgenden  millionmal  grösser,  wie  denjenigen 
annehmen , welchen  die  Mehrzahl  der  Salze  im  geschmolzenen 
Zustande  zeigt.  Zu  den  bestleitenden  Salzen  gehören  ferner  die 
des  Kaliums,  Natriums,  wie  C1K,  CINa,  S04  K,  S04  Na,  NO,;K, 
NO(iXa,  während  die  Verbindungen  des  Quecksilbers  (ClHg. 
JHg,  Br  Hg,  CyHg)  einen  nicht  viel  geringeren  Widerstand,  wie 
das  reine  Wasser,  besitzen.  Die  Chemie  betrachtet  aber  die 
Bestandteile  des  Chlorkaliums  durch  eine  der  grössten  Ver- 
wandtschaftskräfte vereinigt;  Quecksilberchlorid  wird  von  ihr 
zu  den  schwächeren  Verbindungen  gezählt.  Sie  kommt  zu 
diesem  Schlüsse,  weil  sie  über  eine  Menge  Metalle,  welche  letz- 
teres zersetzen,  verfügt,  während  keines  ersteres  zu  trennen 
vermag.  Ich  kann  hier  noch  nicht  untersuchen,  ob  dieser  Schluss 
über  jeden  Zwreifel  erhaben,  und  ob  die  Lehre  von  der  Ver- 
wandtschaft, unstreitig  der  schwächste  Theil  der  Wissenschaft, 
in  ihren  Principien  begründet  ist.  Obige  Beispiele,  deren  Zahl 
sich  leicht  vermehren  lässt,  zw  ingen  aber  schon  an  dieser  Stelle 
vorläufig  einen  Unterschied  zu  machen  zwischen  der  Zersetz- 
barkeit einer  Verbindung  durch  den  Strom  und  derjenigen, 
welche  auf  den  gewöhnlichen  chemischen  Mitteln  basirt.  Der- 
selbe wird  so  vielfach  übersehen  und  ist  von  Magnus  überall 
in  seinen  Untersuchungen  (§  121  und  122)  ausser  Acht  gelassen. 
Wir  bemerken  keine  Abhängigkeit  unter  diesen  beiden  Eigen- 
schaften einer  Verbindung  und  nichts  ist  weniger  gerechtfertigt, 
als  die  Annahme  einer  Proportionalität  [345]  zwischen  ihrem 
elektrischen  Widerstand  und  der  Verwandtschaft,  welche  ihren 
Ionen  die  heutige  Chemie  beilegt.  3) 

Eigentümliche  Verhältnisse,  welche  uns  eben  so  unbekannt 
sind,  wie  das  Wesen  der  Elektricität  und  des  chemischen  Pro- 
cesses,  werden  in  der  Constitution  der  Elektrolyte  obwalten, 
«nd  den  übrigen  Verbindungen  fehlen.  Nur  durch  den  Versuch 
selbst  können  wir  gegenwärtig  die  zusammengesetzten  Körper 
in  dieser  Hinsicht  unterscheiden.  Die  beliebte  Erklärung,  welche 
das  Ausbleiben  der  galvanischen  Zersetzung  bei  einer  Verbin- 
dung auf  den  Mangel  an  Leitungsvermögen  schiebt,  ist,  da 
Zersetzung  und  Leitung  hier  identisch  sind,  nur  ein  logischer 
Zirkel. 

Seit  den  classischen  Arbeiten  vou  Faraday  sehen  wir  in  den 
Bewegungen  der  Ionen , ihren  gegenseitigen  Trennungen  und 
Wiedervereinigungen  den  elektrischen  »Strom  im  Elektrolyten. 
Wir  unterscheiden  davon  den  Vorgang,  welcher  in  den  metalli- 
schen Stoffen  beobachtet  wird  und  in  den  Elektrolyten  nicht 
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nachgewiesen  werden  kann.  Beide  Arten  von  Leitern  gehorchen 
dem  OÄwTschen  Gesetze  und  nach  demselben  Principe  bestim- 
men wir  ihre  Leitungsfahigkeit , ihren  Widerstand,  Begriffe, 
deren  Bedeutung  in  praktischer  Hinsicht  uns  eben  so  geläufig 
ist,  wie  in  theoretischer  fremd.  Immerhin  werden  wir  aber  das 
Ü/m'sclie  Gesetz,  das  für  endliche  Dimensionen  der  Leiter  gültig, 
auch  bei  unendlich  kleinen  derselben  voraussetzen  dürfen. 


§2- 

Könnten  wir  zwei  gleich  lange  und  gleich  weite  Röhren, 
von  welchen  die  eine  mit  destillirtem  Wasser,  die  andere  mit 
einem  geschmolzenen  Salze,  wie  C1K  oder  NOfiAg,  gefüllt  ist, 
neben  einander  demselben  Strome  unter  solchen  Verhältnissen 
unterwerfen,  dass  die  Polarisation  durch  die  anstretenden  Be- 
standtheile  vermieden  ist,  so  würde  neben  einer  Million  von 
Aequivalenten  CI  und  K oder  NOB  und  Ag  in  derselben  Zeit 
blos  je  ein  Aequivalent  H oder  0 ausgeschieden.  Sind  die  aus- 
tretenden Bestandtheile  in  demselben  Gefösse  aufgefangen  und 
werden  sie  alsdann  der  [346:  quantitativen  Analyse  unterworfen, 
so  muss  auch  der  geübteste  Chemiker  mit  den  heutigen  Mitteln 
der  Wissenschaft  den  Wasserstoff  und  Sauerstoff  übersehen  und 
blos  das  Salz  zersetzt  finden. 

Die  beiden  als  Beispiele  benutzten  Salze  sind  in  Wasser  lös- 
lich : sie  nehmen  in  Berührung  damit  den  flüssigen  Zustand  an 
und  erscheinen  in  der  homogenen  Lösung  gleichmässig  ver- 
breitet. Zwischen  je  zwei  Molekülen  des  Salzes  befindet  sich 
überall  eine  je  nach  der  Verdünnung  grössere  oder  geringere 
Anzahl  Wassertheilchen  gelagert. 

Sollten  wir,  ausgerüstet  mit  den  Kenntnissen  des  vorigen 
Paragraphen,  a priori  das  Verhalten  einer  solchen  Flüssigkeit 
gegen  den  elektrischen  Strom  bestimmen,  so  würde  uns,  wie  mir 
scheint,  die  Wahl  nur  unter  folgenden  zwei  Möglichkeiten  blei- 
ben. Kann  der  Austausch  der  Ionen  zwischen  den  Molekülen 
eines  Elektrolyten  nur  in  denjenigen  Entfernungen , welche  im 
geschmolzenen  Zustande  vorhanden  sind,  und  welche  ich  Be- 
rührung nennen  will,  stattfinden,  so  muss  die  galvanische  Zer- 
setzung sich  gleichmässig  auf  Wasser,  wie  Salztlieilchen , er- 
strecken. Die  ausgeschiedenen  Ionen  werden,  wenn  kein  anderer 
Vorgang  sich  einstellt,  aus  den  Bestandtheilen  des  Wassers  und 
Salzes  bestehen,  in  dem  Verhältnisse,  wie  sie  neben  einander 
zwischen  den  Elektroden  liegen,  und  das  Schema,  welches 
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Magnus  § 139;  mittheilt.  wird  gültig  sein.  In  diesem  Falle 
muss  aber  auch  die  Salzlösung  ein  Leitungsvermögen  besitzen, 
welches  nur  wenig  das  des  reinen  Wassers  Ubertreffen  kann. 
Denn  es  wäre  die  auffallendste  und  mit  unseren  Vorstellungen 
von  der  Beschaffenheit  einer  Lösung  nicht  zu  vereinigende 
Thatsache,  wenn  10  Wassertheilehen  dadurch  leichter  zersetz- 
bar würden,  dass  sie  zwischen  2 Salztheilchen  gelegen  sind. 
Man  betrachtet  vielfach  dieselbe  als  bewiesen,  weil  Wasser  nach 
dem  Zusatze  von  gewissen  freien  Säuren  so  leicht  vom  Strome 
zerlegt  wird  und  eine  der  bestleitenden  Flüssigkeiten  abgiebt. 
Die  Säuren,  SO,  z.  B.,  bilden  jedoch  mit  dem  Wasser  bestimmte 
chemischeVerbindungen,  die  wohlbekannten  Hydrate  (S 0,+H  0). 
347  Die  Ueberführungsverhältnisse  werden  uns  zeigen,  dass 
der  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  in  den  wässerigen  Lösungen 
dieses  Hydrats  ausgeschieden  werden,  von  letzterem  selbst  her- 
rühren. indem  ersterer  Bestandtheil  am  negativen  Pole,  letzterer 
nebst  einem  Aeqnivalente  SO,  am  positiven  Pole  frei  werden. 
Da  die  Säure  S0:,  in  der  Lösung  bleibt  und  nur  durch  die 
quantitative  Analyse  zu  bemerken  ist,  so  wird  sie  übersehen 
und  veranlasst  jene  so  verbreitete  falsche  Auffassung.  Dass 
aber  die  Hydrate  vieler  Sauerstoffsäuren,  wie  SO.,  H,  einen  so 
kleinen  Widerstand  dem  Wasser  gegenüber  besitzen,  ist  nicht 
auffallender,  als  die  Thatsache,  dass  die  Verbindungen  des 
Wasserstoffes  mit  Chlor,  Brom.  Jod  so  gute  Leiter  des  Stromes 
abgeben.  Das  andere  Verhalten,  welches  die  Salzlösung  zum 
»Strome  annehmen  kann , wird  sich  einstellen , wenn  der  Aus- 
tausch der  Ionen  auch  in  grösseren  Entfernungen  der  Moleküle, 
als  bei  der  Berührung,  vor  sich  gehen  kann.  Alsdann  werden 
sich  die  Bestandtheile  des  Salzes  an  den  zwischenliegenden 
Wassermolekülen,  die  unzersetzt  bleiben,  vorbei  bewegen,  be- 
gegnen und  wieder  vereinigen.  Die  Lösung  könnte  verglichen 
werden  mit  einer  homogenen  Mischung  zweier  Gase,  in  welcher 
nach  den  Dulton sehen  Vorstellungen  jedes  Gas  eine  besondere, 
selbständige,  verdünnte  Atmosphäre  bilden  soll  Für  jeden  der 
unendlich  dünnen  Querschnitte,  in  welche  wir  uns  die  Lösung 
senkrecht  auf  die  Richtung  des  Stromes  zerlegt  denken,  muss 
der  Strom  nach  dem  O/nn 'sehen  Gesetze  sich  zwischen  Salz- 
und  Wassertheilehen  verzweigen.  Er  wird  dieselbe  demnach  in 
dem  Verhältniss  der  Leitungsfähigkeiten  ihrer  Atmosphären  zer- 
legen. Da  diese  so  verschieden  sind,  da  der  Widerstand  der 
Wassertheilehen  so  ausserordentlich  den  der  Salztheilchen 
übertrifft,  so  dürfen  tvir  von  unseren  analytischen  Mitteln  nur 
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erwarten,  dass  sie  die  Zersetzung  des  Salzes  erkennen.  Das 
Leitungsvermögen  der  Lösung  wird  aber  jetzt  sehr  bedeutend 
das  des  reinen  Wassers  flbertreffen  können. 

[348]  Der  Versuch  lässt  keinen  Zweifel  übrig,  welcher  von 
den  beiden  Fällen  in  der  Wirklichkeit  eintritt.4; 


§3. 

Für  unsere  Zwecke  eignet  sich  zunächst  sehr  gut  die  Lösung 
des  Salpetersäuren  Silberoxyds.  Unterwerfen  wir  dieselbe  dem 
Strome,  indem  wir  zur  Anode  ein  Silberblech  wählen,  so  wird 
dasselbe  aufgelöst  und  verliert  genau  so  viel  Metall , als  sich 
in  derselben  Zeit  auf  die  Kathode  niederschlägt.  Wasserstoff 
wird  an  letzterer  nicht  frei,  und  die  Flüssigkeit  bleibt  in  allen 
ihren  Theilen  ebenso  neutral  gegen  Lakmus,  wie  vor  der 
Elektrolyse. 

Ich  theile  nicht  die  Ansicht  von  Magnus,  welcher  dem 
Wasserstoff  im  Status  nascens  die  Fähigkeit  abspricht,  die 
Metalle,  Silber,  Kupfer,  Zinn  u.  a.,  aus  ihren  Salzen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  rcduciren.  Ich  vindicire  im  Gegentheil 
diese  Eigenschaft  jenem  Elemente,  indem  ich  sie  später  (§  35) 
auf  das  Bestimmteste  darlegen  werde,  und  der  experimentelle 
Beweis,  den  Magnus  (§§  98 — 115)  für  seine  Ansicht  zu  führen 
sucht,  nur  den  bereits  ausgeschiedenen  Wasserstoff  betrifft.  Da- 
rin stimme  ich  aber  mit  ihm  tiberein,  dass  das  Silber  der  Kathode 
bei  der  Elektrolyse  unseres  Salzes  unmöglich  durch  den  Wasser- 
stoff reducirt  wurde.  Ein  ganz  verschiedener  Grund  bestimmt 
mich  zu  dieser  Auffassung,  nämlich  die  Neutralität  der  Lösung, 
das  Fehlen  jeder  nachweisbaren  Menge  freier  Salpetersäure 
i (N  Oö  H),  welche  in  dem  anderen  Falle  am  negativen  Pole  an- 
getroffen werden  müsste.  Würde  das  Wasser  vom  Strome  in 
erheblicher  Menge  zersetzt,  so  müsste  ferner  mehr  Sauerstoff 
als  Salpetersäure  an  der  Anode  austreten  und  mit  letzterer  sich 
verbinden.  Silberoxyd  ist  aber  schwer  löslich  und  würde  un- 
möglich übersehen  werden  können.  Das  Schema,  welches  Magnus 
§ 139  ausführt,  vermag  daher  nicht  ohne  weitere  Annahme  von 
obigen  Thatsachen  Rechenschaft  zu  geben,  während  dieselben 
in  Verbindung  mit  dem  guten  Leitungsvermögen  der  Lösung 
gerade  diejenigen  sind,  welche  wir  erwarteten,  wenn  der  [349 
Austausch  der  Ionen  zwischen  den  Molekülen  in  grössereu  Ent- 
fernungen als  bei  der  Berührung  vor  sich  gehen  kann. 

Magnus  sucht  nun  dadurch  der  Wirklichkeit  gerecht  zu 
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werden,  dass  er  dem  elektrischen  Strome  eine  auswählende 
Fähigkeit  zuschreibt.  Dieselbe  besteht  nach  den  Erläuterungen, 
welche  die  §§  55  — 03  enthalten,  in  Folgendem:  So  lange  der 
Strom  unter  einer  gewissen  Dichtigkeit  bleibt,  zerlegt  er  von 
zwei  Elektrolyten,  deren  Mischung  ihm  vorliegt,  nur  denjenigen, 
welcher  am  leichtesten  zersetzbar,  oder,  was  dasselbe  heisst, 
den  besseren  Leiter  abgiebt ; erst  wenn  jene  Dichtigkeit  eine 
gewisse  Grenze  erreicht,  werden  beide  zur  Leitung  benutzt  uud 
zersetzt.  Den  wohlbekannten  Thatsachen , wonach  in  einer 
Lösung,  welche  ein  Silber-  und  Kupfersalz  oder  ein  Kupfer- 
and  Zinnsalz  zugleich  enthält,  bei  nicht  sehr  starken  Strömen  nur 
Silber  oder  Kupfer  ausgeschieden  werden,  sowie  einer  anderen, 
welche  erst  weiter  unten  besprochen  werden  kann , ist  diese 
Flypothese  abstrahirt.  Dieselbe  wäre  berechtigt,  wenn  die  Zer- 
setzung auch  bei  jedem  einzelnen  Elektrolyten  erst  mit  einer 
bestimmten  Dichtigkeit  des  Stromes  antinge,  mit  anderen  Wor- 
ten, wenn  das  elektrolytische  Gesetz  von  Faraday  unrichtig 
wäre.  Da  jedoch  letzteres  für  die  schwächsten  Intensitäten,  wie 
sie  nur  in  der  Praxis  benutzt  werden,  sich  gültig  erwiesen,  so 
fehlt  ihr  die  Begründung  und  sic  ist  nur  eine  Umschreibung  der 
Thatsachen,  welche  anders  zu  erklären  sind.  Ich  habe  letzteres 
in  meiner  Rechtfertigung  (8.  40,  gethan,  und  bereits  ausge- 
führte Versuche  gestatteten  mir,  den  experimentellen  Beweis 
für  die  Richtigkeit  der  Deutung  an  den  Salzen  JK  und  C1K  zu 
geben,  der  in  derselben  Weise  auch  auf  die  Salze  von  Ag  und 
Cu,  oder  Cu  und  Sn  anwendbar  ist. 

Besitzt  der  Strom  innerhalb  der  ganzen  Ausdehnung  der 
Lösung  jene  auswählende  Eigenschaft,  so  dient  blos  das  Salz 
als  Leiter,  das  Wasser  bleibt  überall  unzersetzt,  und  die  Theorie 
wäre  im  Einklang  mit  obiger  Beobachtung,  aber  nicht  mit  den 
Gesetzen  von  Ohm  und  Faraday. 

Magnus  lässt  dies  jedoch  in  der  Fortsetzung  '350]  §§  129 
bis  131)  unentschieden  und  vindicirt  die  auswählende  Fähigkeit 
mit  Bestimmtheit  nur  dem  Strome  an  der  Kathode.  Die  Erschei- 
nung, welche  deu  eigentlichen  Vorwurf  meiner  Mittheilungen 
ausmacht,  gewinnt  dadurch  eine  andere  Deutung,  als  ich  ihr 
gegeben,  und  meine  zahlreichen  Versuche  und  quantitativen 
Bestimmungen  werden  verfehlte. 

§■»• 

Die  vielbesprochene  Erscheinung  ist  aber  folgende: 

So  lange  der  Durchgang  des  Stromes  statttiudet,  bildet  sich 
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in  der  Lösung  unseres  Silbersalzes  (und  jedes  Salzes , dessen 
Metall  das  Wasser  nicht  zerlegt},  unmittelbar  an  der  Kathode 
eine  verdünnte  Flüssigkeit  und  erhebt  sich  als  specifisch  leichter 
von  derselben,  während  an  der  Anode  eine  dichtere  sich  herab- 
senkt. Nach  Magnus  entsteht  (§  142)  die  Verdünnung  an  der 
Kathode  eben  durch  die  auswählende  Eigenschaft  des  Stromes, 
welcher  daselbst  das  Salz  allein  zerlegt,  daher  das  schwere 
Metall  hier  der  Füssigkeit  entzieht,  während  er  in  den  mittleren 
Schichten  von  Salz  zu  Wasser,  von  Wasser  zu  Wasser,  wie  von 
Wasser  zu  Salz  gleichmässig  fortschreitet. 

Ich  vermag  nicht  ein  einziges  Ergebniss  meiner  Ana- 
lysen mit  dieser  Auffassung  in  Einklang  zu  bringen.  Unsere 
Erscheinung  lässt  sich  nämlich  durch  die  einfachsten  Mittel 
quantitativ  bestimmen.  Stellen  wir  die  Kathode  in  den  oberen, 
die  Anode  in  den  unteren  Schichten  der  Lösung  auf  und  geben 
ihnen  einen  hinreichenden  Abstand  von  einander,  so  können 
die  verdünnten  und  dichteren  Flüssigkeiten  sich  nicht  mischen, 
sondern  bleiben  getrennt  durch  die  mittleren  Schichten,  welche 
der  Strom  in  ihrer  Concentration  nicht  ändert. 

Ich  kann  nicht  genug  die  Aufmerksamkeit  auf  diese  constant 
bleibende  Zusammensetzung  richten,  welche  die  mittleren  Schich- 
ten jeder  Lösung  an  den  Stellen  bewahren,  wo  eine  Mischung 
auf  mechanischem  Wege  oder  durch  Diffusion  mit  den  sich  än- 
dernden Grenzschichten  nicht  mehr  stattfindet.  Diese  Constanz 
wird  bedingt  durch  das  Grundgesetz  des  galvanischen  Stromes, 
wonach  die  Intensität  auf  [351]  der  ganzen  Länge  seiner  Bahn 
in  jedem  Querschnitte  dieselbe  ist.  In  den  Elektrolyten  messen 
wir  ja  die  Intensität  durch  die  Anzahl  der  Ionen,  welche  jeden 
Querschnitt  desselben  in  der  Zeiteinheit  durchlaufen.  Es  erhält 
daher  in  jedem  Augenblick  jede  mittlere  Schicht  von  beiden 
benachbarten  eben  so  viel  Ionen,  als  sie  daran  abgiebt,  ihre  Zu- 
sammensetzung bleibt  die  ursprüngliche , wie  lange  auch  der 
Strom  dauert. 

Spalten  wir  die  Flüssigkeit,  nachdem  der  Strom  unter- 
brochen, an  einer  Stelle,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  un- 
verändert geblieben  ist,  so  bestimmen  wir  leicht  in  jedem  der 
beiden  Theile  durch  die  quantitative  Analyse  die  Veränderun- 
gen. welche  eingetreten  sind.  Bei  der  Lösung  von  NO,,  Ag  ge- 
nügt es,  die  Menge  des  Silbers  und  Wassers  zu  ermitteln , da 
die  Flüssigkeit  neutral  geblieben,  der  Metallmenge  in  der  Lösung 
daher  eine  äquivalente  Menge  NO,;  entspricht. 

Auf  diese  Weise  habe  ich  gefunden,  wie  das  Wasser  der 
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rdiinnten  Lösung  um  die  Kathode  annähernd  nur  die  Hälfte 
T''-M  Silbermenge,  welche  ausgeschieden  wurde, 
*eh  der  Elektrolyse  weniger  führt,  wie  also  um 
ian  betreffenden  Pol  eine  Silbermenge  durch  den 
Strom  aufgehäuft  wurde,  welche  die  Hälfte  des 
reducirten  beträgt. 

Nach  der  Deutung  von  Magnus  müsste  aber  die  verdünnte 
Flüssigkeit  gerade  so  viel  Silber  verloren  haben,  als 
niedergeschlagen  wurde,  indem  die  Verdünnung  das  Resultat 
der  an  dem  Pole  stattfindenden  auswählenden  Tliätigkeit  sein 
soll,  und  ohne  dieselbe  nach  dem  mitgetheilten  Schema  § 139) 
und  der  daran  angekntipften  Erörterung  (§  142)  keine  Verände- 
rung der  Lösung  eintreten  kann.  Aus  dem  Ergebniss  der 
quantitativen  Analyse,  wonach  der  Strom  ein  halbes  Aequivalent 
Silber  (ich  bezeichne  der  Kürze  wegen  die  ausgeschiedene  Sil- 
bermenge nach  dem  Vorgänge  Danicll s als  Aequivalent)  um 
die  Kathode  gehäuft,  dagegen  ein  halbes  Aequivalent  N Ofl  ent- 
fernt, folgt  mit  Nothwendigkeit,  dass  dieselben  durch  den  Quer- 
schnitt gingen,  welcher  uns  als  Spaltungsfiäche  diente.  Die 
Lösung  ,352]  um  die  Anode  wird  daher  nach  der  Elektrolyse 
ein  halbes  Aequivalent  NOK  mehr  und  ein  halbes  Aequivalent 
Ag  weniger  führen.  Dieselben  bedingen  in  Verbindung  mit  dem 
Umstande,  dass  das  ausgeschiedene  Aequivalent  NOtl  ein  Aequi- 
valent Ag  von  dem  Silberbleche  löste,  die  dichtere  Schicht, 
welche  an  letzterem  erscheint  und  deren  Wasser,  wie  die  Ana- 
lyse bestätigt,  ein  halbes  Aequivalent  Salz  (N  06  Ag)  mehr  ent- 
hält, wie  vor  der  Elektrolyse. 

Die  Aenderungen  in  der  Concentration  an  den 
Elektroden  sind  also  dadurch  entstanden,  dass, 
während  100  Atome  (MO(JAg)  zersetzt  wurden,  50 
Atome  Ag  in  der  Richtung  zur  Kathode  und  50  Atome 
X06in  der  Richtung  zur  Anode  durch  den  Quer- 
schnitt, der  die  Trennungsstelle  bildete,  sich  be- 
wegten. 


An  der  Trennungsstelle  findet  der  Vorgang  statt, 
dessen  Wirkung  der  Beobachtung  erst  an  den  Elek- 
troden zugänglich  wird,  weil  er  in  allen  Querschnitten 
der  Lösung  gleiehmässig  vor  sich  geht,  und  erst  in  den  letzten 
Schichten  derselben,  die  ja  an  die  metallischen  Leiter  der  Elek- 
troden stossen,  der  Verlust  und  Gewinn,  den  sie  bezüglich  erlei- 
den, nicht  mehr  ausgeglichen  werden.  Wir  mögen  die  Verhält- 
nisse, welche  uns  beschäftigen,  wenden  und  drehen,  wie  wir 
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wollen,  die  Zu-  und  Wegführungen  der  Bestandteile  des  Salzes, 
welche  wir  in  den  Schichten  an  den  Elektroden  finden,  können 
nur  statthaben,  wenn  der  Austausch  wesentlich  nur  zwischen 
den  Ionen  der  Salzmolcküle  vor  sich  geht  und  dieselben  die 
zwischenliegenden  Wassertheilchen,  welche  so  gut  wie  indifferent 
gegen  den  Strom  zn  betrachten  sind,  überspringen.  Die  Ueber- 
führungen  sind  nach  dem  Schema  (§  139)  von  Magnus,  wo  die 
Elektrolyse  in  den  mittleren  Schichten  von  Salz-  zu  Wasser-, 
von  Wasser-  zu  Wasser-  und  von  Wasser-  zu  Salztheilchen 
fortschreitet,  ebenso  unmöglich,  wie  in  demjenigen  von  Kohl- 
rausch. Letzteres  passt,  wie  schon  von  mir  bemerkt,  nur  auf 
den  geschmolzenen  Zustand  des  Elektrolyten,  in  welchem  die 
Bewegungen  der  Ionen  der  Beobachtung  unzugänglich  bleiben. 

[363]  Wenn  bei  diesem  Salze  (NOcAg)  gleich  viele  von 
beiden  Ionen  in  gleicher  Zeit  durch  jeden  Querschnitt,  insbe- 
sondere durch  die  Trennungsstelle,  gehen,  so  setzt  dies  voraus, 
dass  sie  sich  mit  gleicher  mittlerer  Geschwindigkeit  bewegen, 
oder  gleiche  Wege  in  dem  Abstande  je  zweier  ihrer  Moleküle 
zurücklegen.  Die  Veränderungen  in  der  Concentration , welche 
die  Lösung  an  den  Elektroden  erfährt,  sprechen  daher  so  wenig 
gegen  unsere  Auffassung,  dass  sie  uns  gestatten,  die  relativen 
Geschwindigkeiten,  mit  der  die  Ionen  in  den  Abständen  der  Balz- 
moleküle sich  bewegen,  zu  bestimmen. 

Die  Verhältnisse  zwischen  den  tlbergefü hrten  zu 
den  ausgeschiedenen  Gewichten  der  beiden  Ionen 
stellen  die  relativen  Wege  dar,  welche  von  ihnen 
in  den  Molekularabständen  zurückgelegt  werden. 

Da  die  Zahlen  für  die  Ueberführung  von  einem  Vorgänge 
bedingt  sind,  welcher  an  der  Trennungsstelle  seinen  Sitz  hat, 
so  wird  die  Beschaffenheit  der  Flüssigkeiten  an  den  Elektroden 
gar  nicht  in  Betracht  kommen  können. 

Wir  finden  wirklich  die  nämlichen  Ueberfüh- 
rungs zahlen  für  die  nämliche  Lösung  eines  Elek- 
trolyten, wenn  wir  zwischen  dieselbe  und  die 
Elektroden  die  verschiedensten  Elektrolytc  schal- 
ten, vorausgesetzt,  dass  die  Ionen  der  letzteren 
nicht  bis  in  die  Schicht,  welche  als  Trennungsstelle 
dient,  während  der  Elektrolyse  gelangen. 

Diese  für  die  Praxis  der  Elektrochemie  so  wichtige  Folge- 
rung, welche  ich  durch  zahlreiche  Versuche  bestätigt  habe  und 
später  ununterbrochen  ausbeuten  werde,  scheint  mir  ein  so 
schlagender  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Auffassung  zu 
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sein  nnd  die  Deutung  von  Magnus  so  vollkommen  zu  wider- 
legen, wie  es  nur  verlangt  werden  kann. 

In  Uebereinstimmung  mit  den  Forderungen  nn- 
sererTheorie  sind  ferner  die  Zahlen  für  dieUeber- 
fiihr ungen  unabhängig  von  der  Intensität  des  Stromes. 

In  welcher  Zeit  auch  dieselbe  Quantität  Silber  ausgeschieden 
wird,  der  nämliche  Ueberschuss  oder  Verlust  stellt  [354]  sich  an 
den  bezüglichen  Elektroden  ein,  wenn  dieselbe  Lösung  NOHAg 
benutzt  wird.  Dieser  Satz,  ohne  dessen  Gültigkeit  die  Bestim- 
mung der  Ueberführung  keinen  Sinn  hat,  wurde  schon  in  der 
ersten  Mittheilung  von  mir  ausgesprochen  und  an  der  Lösung 
von  SO,  Cu  für  die  Stromdichtigkeiten,  welche  innerhalb  der 
Grenzen  1 und  10  lagen,  verificirt. 

Magnus  hat  aber  gefunden  (§§  32 — 50),  wie  in  der  letztge- 
nannten Flüssigkeit  an  der  Kathode  bei  hohen  Stromdichtig- 
keiten Wasserstoff  frei  wird , und  betrachtet  diese  Thatsache 
nebst  früher  erörterten  als  Beweis  seiner  Hypothese  von  der 
auswählenden  Fähigkeit  des  Stromes,  welche  alsdann  ihre 
Grenze  erreichen  soll.  Es  schien  mir  hinreichend,  in  meiner 
Hechtfertigung  S.  3)  die  Deutung  jenes  Factums  vom  Stand- 
punkte meiner  Theorie  kurz  auszusprechen.  Ich  muss  sie  jedocli 
ausführlicher  geben,  da  Magnus  noch  immer  (§  130)  grossen 
Werth  demselben  beilegt. 

Die  Kathode  wird  bei  den  Salzen,  deren  Metalle  das  Wasser 
nicht  zersetzen,  durch  den  Strom  fortwährend  ausser  Berührung 
mit  den  Salztheilen  gebracht.  Von  jedem  derselben,  welches 
anliegt,  bleibt  ja  blos  das  Metall , während  das  Anion  um  eine 
gewisse  Strecke  sich  wegbewegt.  Es  bildet  sich  daselbst  eine 
Schicht  reinen  Wassers,  wenn  nicht  durch  die  mechanische 
Mischung,  welche  die  Ungleichheiten  im  specifischen  Gewichte 
herbeiführen,  sowie  durch  die  Diffusion  Salztheilchen  aus  der 
Umgebung  zugeführt  werden.  Letztere  treten  in  den  Lösungen 
nicht  an  einer  beliebigen  Stelle  in  dio  zersetzt  werdenden  Fäden 
des  Elektrolyten  ein.  wie  Kohlrausch  und  Magnus  annehmen, 
sondern  eben  da,  wo  die  Lücken  entstehen,  das  ist 
au  den  Polen.  Trennt  aber  eine  Schicht  Wasser  dio  Kathode 
von  den  Salztheilchen,  so  muss  die  Elektrolyse  Wasserstoff  auf 
der  einen , Metalloxyd  auf  der  anderen  Seite  derselben  veran- 
lassen. In  wenigen  Lösungen  treten  bei  der  Elektrolyse  so 
leicht  diese  Verhältnisse  ein,  wie  gerade  bei  derjenigen,  welche 
Kupfersalze  enthält.  Die  Ursache  ist  355]  darin  zu  suchen, 
dass  sich  das  Kupfer  gleichförmig  auf  die  Kathode  absetzt, 

Ostw»M'j  Klassiker.  2:1.  2 


18 


W.  Hittorf. 


während  bei  den  anderen  Metallen  gewöhnlich  krystallinisch 
Dendriten  entstehen  und  unregelmässig  in  die  Salzlösung  hinein 
wachsen. 

Halten  wir  dies  fest  und  berücksichtigen,  dass  durch  di 
Diffusion  allein  äusserst  langsam  Salztheilchen  zugeführt  wei 
den,  so  können  wir  die  Bedingungen  Vorhersagen,  unter  dene 
sich  die  Wasserstoffentwickelung  am  leichtesten  einstellt,  un 
von  den  Verhältnissen,  welche  Magnus  bei  der  Bestimmung  de 
Grenzdichtigkeit  störend  entgegentraten,  und  welche  er  in  seine 
Abhandlung  (§  40),  sich  darüber  wundernd,  beschreibt,  bis  i 
das  kleinste  Detail  uns  Rechenschaft  geben.  Die  Stromdichtig 
keit,  bei  welcher  Wasserstoff  erscheint,  muss  nicht  allein  voi 
der  Concentration  der  Lösung  abhängig,  sondern  eben  so  seh 
von  der  Lage  der  Kathode  in  der  Lösung  bedingt  sein.  Sie  is 
am  kleinsten  für  dieselbe  Lösung,  wenn  die  Kathode  in  Forn 
einer  Scheibe  nur  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  berührt 
indem  alsdann  nur  die  Diffusion  der  Kathode  Salztheilchen  zu- 
führen  kann.  Die  Dichtigkeit  wird  dagegen  am  grössten,  s< 
dass  Magnus  sie  nicht  in  seinen  Versuchen  (§  83)  erreichte 
wenn  die  Platte  der  Kathode  horizontal  in  den  unteren  Schich- 
ten liegt.  Die  specifisch  leichtere  Wasserschicht  erhebt  sich 
hier  am  schnellsten  von  der  Oberfläche  des  Poles  und  macht 
den  benachbarten  Salztheilchen  Platz.  Mittlere  VVerthe  müssen 
für  die  übrigen  Lagen  sich  einstellen , können  aber  nie  gleich 
sein  an  den  verschiedenen  Punkten  einer  ausgedehnten  Fläche. 
Dies  gilt  z.  B.  für  die  verticale  Lage  der  Polplatten,  welche 
Magnus  bei  den  Messungen  zu  benutzen  suchte,  auch  wenn  der 
Querschnitt  der  Lösung  dem  der  Elektroden  überall  gleich  ist. 
Die  fortwährend  sich  bildende  leichte  Wasserschicht  erhebt  sich 
senkrecht  und  bewegt  sich  hier  der  ganzen  Fläche  der  Elek- 
trode entlang.  Das  Zufliessen  von  Lösung  aus  der  Umgebung 
trifft  daher  am  günstigsten  die  tiefsten,  am  ungünstigsten  die 
höchsten  Punkto;  dort  wird  der  Wasserstoff  bei  grösseren,  hier 
bereits  bei  kleineren  [356]  Dichtigkeiten  des  Stromes  sich  zei- 
gen. Magnus  sah  sich  daher  genöthigt  f§  46),  um  besser  über- 
einstimmende Werthe  für  die  Grenzdichtigkeit  des  Stromes  bei 
verschiedenen  Dimensionen  der  Elektroden  zu  finden,  die  Aus- 
dehnung in  der  Breite  und  nicht  in  der  Tiefe  zu  variiren.  Auch 
fand  er  es  zweckmässig  (§  47),  die  parallel  verticale  Lage  der 
Polplatten  mit  einer  so  geneigten  zu  vertauschen,  dass  dieselben 
mit  der  Tiefe  einander  sich  nähern.  Dadurch  hielt  sich  die  von 
den  tieferen  Punkten  aufsteigende  verdünnte  Schicht  von  den 
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löher  gelegenen  entfernt  und  der  Strom  verzweigte  sich 
chwächer  in  den  oberen  wie  in  den  unteren  Schichten,  für 
reiche  das  Zuströmen  von  Salztheilchen  stets  günstiger  bleibt. 

Zu  den  erörterten  Verhältnissen  gesellt  sich  aber  noch  eiu 
mstand.  den  ich  erst  erkannte,  als  ich  die  Versuche  von  Mag- 
tus  wiederholte,  und  welcher  wesentlich  die  Wasserstoffent- 
»ickelnng  in  denselben  bedingte.  Magnus  hat  die  Dichtigkeit 
der  Lösungen  von  Kupfervitriol,  welche  benutzt  wurden,  nicht 
mitgetheilt.  Seine  Angaben  der  Stromstärken  sind  nur  in  Thei- 
lungen  des  benutzten  Messinstrumentes  angegeben.  Als  An- 
haltpunkte blieben  mir  blos  die  Zahl  der  galvanischen  Elemente 
2 — 3),  sowie  die  Grösse  und  Abstände  der  Elektroden. 

Ich  wendete  reinen,  neutralen  Kupfervitriol  an,  konnte  aber,  v 
wie  ich  es  aus  meinen  älteren  Versuchen  wusste , die  beschrie- 
bene Wasserstoffentwickelung  nicht  erhalten.  Ich  vermehrte 
die  Zahl  der  Grote  sehen  Elemente  bis  auf  10,  verdünnte  die 
Lösung  allmählich  bis  auf  das  200 fache:  an  der  Kathode  er- 
schien in  jedem  Abstande  von  der  Anode  blos  Kupfer.  Dasselbe 
war  roth  und  cohärent  bei  schwachen  ßtrömen  und  grösserer 
Concentration,  dagegen  braun  und  locker  bei  grösserer  Strom- 
dichtigkeit und  stärkerer  Verdünnung.  Es  wuchs  in  letzterem 
Falle  sehr  regelmässig  von  der  Oberfläche  der  Flatte  in  die 
Flüssigkeit  hinein. 

Die  Erscheinung  der  Wasserstoffentwickelung  zeigte  sich 
dagegen  ganz  so,  wie  sie  beschrieben  wird , so  wie  die  Lösung 
nur  wenige  Tropfen  freie  Säure  erhielt.  Magnus  [357:  bespricht 
zwar  §§  32 — 34)  das  Verhalten  der  angesäuerten  Lösung,  sagt 
aber  nicht,  dass  sie  zu  den  messenden  Versuchen  benutzt  wurde. 

In  der  angesäuerten  Lösung  wird  ein  beträchtlicher  Theil 
des  Stromes  von  den  Theilchen  des  trefflich  leitenden  Schwefel- 
säurehydrates fortgepflanzt.  So  lange  der  Wasserstoff,  welchen 
der  Strom  ausscheidet,  an  der  Kathode  Kupfervitriol  findet, 
wird  er  nicht  frei,  sondern  redneirt  das  Kupfer.  Er  besitzt  näm- 
lich diese  Eigenschaft  im  Status  nascens,  wie  ich  § 35  zeigen 
werde.  So  wie  das  Kupfersalz  fehlt,  muss  er  erscheinen.  Das 
Fehlen  des  Kupfersalzes  bei  grösseren  Stromdichtigkeiten  ist 
aber  durch  die  eben  erörterten  Verhältnisse  bedingt. 

Die  Beziehungen,  welche  bis  jetzt  für  die  Lösungen  der 
Llektrolyte  nachgewiesen  wurden , entfernen  für  mich  jeden 
Zweifel  an  der  Richtigkeit  meiner  Auffassuug,  dass  in  der  Elek- 
trolyse die  Bewegungen,  welche  die  Ionen  der  Salzmoleküle 
zwischen  den  so  gut  wie  unzersetzt  bleibenden  Wassoratomen 
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vollbringen,  uns  entgegentreten.  Um  aber  demjenigen,  welcher 
noch  Anstand  nehmen  sollte,  die  Wanderungen  durch  den  Ver- 
such, ich  möchte  sagen,  greifbar  zu  machen,  theilto  ich  in  der 
zweiten  Abhandlung  nur  die  quantitativen  Resultate  solcher 
elektrolytischen  Lösungen  mit,  bei  welchen  die  Ueberftih- 
rungen  beinahe  u nab  hängig  von  der  CJoncentra- 
tion  sind. 

Bo  verhalten  sich  die  Salze  des  Kalium  und  Ammonium. 
Wir  finden  z.  B.  für  die  Lösung  von  C1K,  wenn  der  Wasserge- 
halt innerhalb  der  Grenzen  l und  100  variirt,  also  der  Abstand 
der  Salztheilchen  und  die  Anzahl  der  zwischenliegenden  Wasser- 
atome sehr  verschieden  gewählt  sind,  die  Zahlen  ftlr  das  über- 
gefUhrto  Chlor  und  Kalium  beinahe  nicht  abweichender  unter 
einander,  wie  diejenigen,  welche  bei  derselben  Lösung  in  einer 
Reihe  von  Elektrolysen  wegen  der  Fehlerquellen  des  Versuchs 
erhalten  werden. 

Das  ist  aber  nicht  bei  allen  Elektrolyten  der  Fall.  Sehr 
früh,  lange  bevor  ich  die  Kalisalze  untersuchen  konnte,  lagen 
mir  Zahlen,  welche  von  der  Concentration  sehr  abhängig  [358] 
waren,  lagen  mir  die  auffallenden  Ergebnisse  der  Cadmiumsalze, 
welche  erst  am  Schlüsse  dieser  Mittheilung  besprochen  werden 
können,  vor.  Sie  waren  geeignet,  denjenigen,  der  in  der  Deu- 
tung unserer  Erscheinung  schwankte , von  der  Fortsetzung  ab- 
zuschrecken. Die  feste  Ueberzeugung,  dass  ausser  meiner  Auf- 
fassung nur  die  Annahme  einer  Umwandlung  der  Elemente 
während  der  Elektrolyse  den  Thatsachen  gerecht  werden  könne, 
ermuthigte  mich  zur  weitern  Verfolgung  dieser  zeitraubenden 
Arbeiten. 

§ 5- 

Aus  den  Sätzen  des  vorigen  Paragraphen  folgt  von  selbst 
die  Methode,  welche  bei  der  Untersuchung  der  durch  die  Elek- 
trolyse hervorgerufenen  chemischen  Erscheinungen  einzuschla- 
gen ist.  Die  Aufgabe,  welche  der  Forschung  hier  vorliegt, 
besteht  einfach  in  der  Feststellung  der  an  den  Polen  anftreten- 
den  Veränderungen,  und  verlangt,  um  lösbar  zu  sein,  dass  letz- 
tere im  Versuche  gesondert  erhalten  werden.  Diese  Forderung 
lässt  sich  aber  nur  dadurch  befriedigen,  dass  man  das  Grund- 
gesetz des  galvanischen  Stromes,  welcher  an  und  für  sich  die 
mittleren  Schichten  jedes  Elektrolyten  in  der  ursprünglichen 
Zusammensetzung  erhält , beachtet.  Vor  meinen  Arbeiten 
glaubte  man  derselben  durch  die  Einschaltung  eines  Diaphragma 
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zwischen  die  Flüssigkeiten  der  beiden  Pole  genügende  Rech- 
nung zu  tragen,  und  ist  dadurch  in  Irrthtimer  verfallen , welche 
den  Fortschritten  der  Elektrochemie  geschadet  haben. 

Daniel/  hat  bekanntlich  durch  seine  constante  Kette  die 
Diaphragmen  zu  allgemeinerer  Anwendung  gebracht.  Sie  sind 
vortrefflich  geeignet,  die  Mischung  zweier  sich  berührenden 
Flüssigkeiten  zu  verlangsamen,  und  leisten  dadurch  in  unsoren 
galvanischen  Apparaten  unersetzbare  Dienste.  Sie  können  aber 
nicht  den  Austausch  der  Ionen  zwischen  den  Molekülen  der 
Elektrolyt«,  welche  ihre  Seiten  bespülen,  während  des  Durch- 
gangs des  Stromes  verhindern,  da  ja  alle,  sie  mögen  aus  Thon, 
thier.  Membrane  oder  Papier  bestehen , nur  Körper  mit  mehr 
oder  weniger  engen  Kanälen  sind.  [359]  Verhielten  sie  sich 
anders,  so  würden  sie  den  Strom  unterbrechen  oder  wie  die 
Metalle  leiten.  5) 

An  dem  Scheitern  der  ausgedehnten  Bemühungen  DanielT s, 
die  Ueberfübrungen  der  Ionen  zu  bestimmen,  trägt  die  falsche 
Anwendung  der  Diaphragmen  einen  wesentlicheh  Theil  der 
Schuld.  Magnus  hat  (§  16)  den  von  Daniell  benutzten  Apparat 
für  die  Elektrolyse  von  S04Cu,  bei  welcher  die  Anode  von 
Platin  war,  angewendet  und  gegen  30 — 40  Proc.  des  Aequiva- 
lents  freie  Schwefelsäure  in  der  Zelle  der  Kathode  gefunden. 
Er  schliesst  daraus,  dass  von  den  beiden  Substanzen,  Schwefel- 
säure und  Sauerstoff,  blos  letztere  als  volles  Aequivalent  bis  zur 
Anode  wandert,  nicht  aber  erstere,  und  sieht  daher  in  diesem 
Resultate  (§  17)  einen  Widerspruch  mit  dem  DanielT  sehen  Satze, 
wonach  das  Salz  in  Cu  "hnd  SO(  vom  Stromo  gespalten  wird. 
Ich  habe  in  meiner  Rechtfertigung  (S.  14)  von  obiger  Thatsacho 
die  Erklärung  gegeben , die  von  Magnus  missverstanden  und 
deshalb  § 133)  als  »mindestens  unwahrscheinlich«  zurückge- 
wiesen wird.  Ich  bemerke,  dass  die  von  mir  benutzten  Aus- 
drücke negative  und  positive  Zelle  leider  in  dem  entgegenge- 
setzten Sinne,  wie  von  Magnus,  gebraucht  wurden.  Während 
Magnus  die  Zolle  als  negative  bezeichnet,  in  welcher  der  soge- 
nannte elektronegative  Bestandtkeil  Anion)  frei  wird,  habe  ich 
mir  angewöhnt,  der  anderen,  in  welcher  der  negative  Pol  (Ka- 
thode aufgestellt  ist,  diesen  Namen  zu  geben.  Ich  wiederhole 
daher  knrz  die  Erklärung  der  obigen  Thatsacho.  Die  gefun- 
denen 30 — 40  Procente  freie  Schwefelsäure  sind  weder  in  der 
Zelle,  in  welcher  die  Kathode  aufgcstellt  war,  zurückgeblieben, 
während  0 weiter  ging,  noch  (§  133)  »zur  negativen  Elektrode 
durch  die  poröse  Scheidewand  zurückgewandert«,  sondern  durch 
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den  erwähnten  Austausch  daselbst  aus  der  Verbindung  SO,  Cu 
hervorgegangen.  DasS03,  welches  an  der  Platinanode  nebst 
0 vom  Strome  ausgeschieden  wird,  verbindet  sich  nämlich  so- 
gleich mit  IIO  zu  dem  Elektrolyten  S04)1I,  der,  wie  Magnus 
(§  23)  sich  selbst  durch  Lackmus  in  derLösung[360]eines  Alkali- 
salzes überzeugte,  sehr  bald  in  der  ganzen  Flüssigkeit  der  be- 
treffenden Zelle  verbreitet  ist.  In  der  Scheidewand  stösst  daher 
jetzt  die  Lösung  von  SO.,  Cu  der  Kathodezelle  an  die  Lösung 
von  SO,  Cu  und  S04  H der  Anodezelle.  Es  müssen  H und  Cu, 
die  beide  zur  Kathode  sich  bewegen,  und  zwar  crsteres  wegen 
des  weit  kleineren  Widerstands  von  SO,  II  vorwiegend,  mit  S04 
von  S04Cu  sich  verbinden.  Dadurch  nähert  sich  804H  der 
Kathode ; das  geschieht  durch  denselben  Process  aber  immer 
fort,  so  lange  der  Strom  dauert,  anfangs  noch  innerhalb  der 
Scheidewand,  bald  ausserhalb  in  der  Kathodezelle  und  erklärt 
vollständig  die  daselbst  von  Magnus  gefundenen  30 — 40  Proc. 
freie  Schwefelsäure. 

Ganz  anäloge  Verhältnisse  treten  ein,  wenn  die  Elektrolyse 
von  SO, Na  mit  Platinelektroden  im  Daniell sehen  Apparate 
ausgeführt  wird,  und  verhindern,  dass  volle  Aequi valente  freie 
Schwefelsäure  und  Natron  neben  0 und  II  erscheinen.  Ich 
habe  in  meiner  Rechtfertigung  (S.  33)  das  Verfahren  beschrie- 
ben, wie  man  letzteres  Resultat  erhalten  kann,  und  verweise 
hier  darauf  zurück. 

Die  elektrolytischen  Untersuchungen,  welche  Kolbe  vor 
etwa  zehn  Jahren  mit  den  Lösungen  des  cssigsauren  '*)  und 
valeriansauren  Kali  angestellt,  sind  bekanntlich  für  die  organi- 
sche Chemie  von  grosser  Wichtigkeit  gewesen,  indem  dadurch 
die  Kohlenwasserstoffe  Methyl  und  Butyl  zuerst  isolirt  wurden. 
Ich  sehe  mich  genöthigt , auf  dieselben  an  dieser  Stelle  näher 
einzugehen,  weil  der  dabei  benutzte  Apparat  eine  ähnliche  un- 
richtige Vorstellung  Uber  den  Hergang  der  Zersetzung  veran- 
lasst hat,  wie  die  so  eben  erörterte.  Diese  Vorstellung  ist  in 
alle  Lehrbücher  übergegangen,  und  von  den  Chemikern  wird 
für  ähnliche  Arbeiten  stets  derselbe  fehlerhafte  Apparat  benutzt. 

Das  essigsaure  Kali  zersetzt  sich,  wie  meine  Bestimmun- 
gen1*) ergeben,  während  der  Elektrolyse  in  K und  C4II303-}-0. 
Ersteres  zerlegt  an  der  Kathode  das  Wasser  [361]  und  erzeugt 
freios  II  und  Kali.  Der  andere  Bestandteil  verbindet  sich  in 

*)  Ann.  de  Chern.  n.  Pharm.  Bd.  09,  S.  292. 

**)  Pogg.  Aun.  Bd.  98,  S.  30. 
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meinem  Apparate  mit  dem  Cadmium  der  Anode  und  bildet  essig- 
saures  Cadmiumoxyd.  Kolbe  benutzte  ein  Platinblech  als  Anode, 
welches  in  einer  cylindrischen  Thonzelle  sich  befand,  während 
ausserhalb  derselben  die  Kathode  aufgestellt  war.  Hier  zerfällt 
C4H304  in  C2H3  -f-  2(C02  . Das  Gas,  welches  aus  der  Thon- 
zelle strömte,  bestand  aber  nicht,  wie  die  Formel  verlangt,  aus 
einem  Volumen  Methyl  und  zwei  Volumen  Kohlensäure,  sondern 
ergab  bei  der  Analyse  von  ersterem  einen  geringeren  Gehalt. 
Kolbe  schliesst  daraus  richtig,  dass  noch  ausser  C4  H;t  04  Sauer- 
stoff ausgeschieden  wurde,  der  sich  der  Elemente  eines  Theiles 
des  gleichzeitig  frei  werdenden  Methyls  bemächtigte  und  diese 
zu  Wasser  und  Kohlensäure  oxydirte.  Diesen  Sauerstoff  lässt 
er  aber  aus  einer  gleichzeitig  stattfindenden  Wasserzersetzung 
hervorgehen,  welche  der  Strom  auch  in  der  concentrirten  Lösung 
neben  der  des  Salzes  bewirke,  und  glaubt,  dass  dieselbe  sich 
durch  Schwächung  des  Stromes  vermindern  oder  ganz  vermei- 
den lassen.  Jener  Sauerstoff,  welcher  frei  wird  und  Methyl 
oxydirt,  rtllirt  aber  von  der  Elektrolyse  des  gutleitenden  freien 
Kali  her,  welches  sehr  bald  durch  den  vorher  erörterten  Aus- 
tausch in  der  Thonzelle  ebenfalls  entsteht.  Will  man  die  Spal- 
tung von  C4  H:i  0,  in  CjIIa  und  2 CO/  allein  beobachten,  so 
muss  dieser  Austausch  verhindert  werden.  Hierzu  wird  sich 
sehr  gnt  der  Apparat  (Fig.  5 der  Tafel j eignen,  wenn  der  kurze 
Schenkel  ( a , der  die  Platinanode  (a)  enthält,  für  diese  Unter- 
suchung etwas  länger  genommen  wird. 

Nach  dieser  Abschweifung  kehre  ich  zum  Gegenstände 
unseres  Paragraphen  zurück.  Durch  Diaphragmen  allein  kann 
ohne  weiteres  eine  Sonderung  der  Vorgänge  an  den  Polen  nicht 
bewirkt  werden,  sobald,  was  so  häufig  der  Fall,  die  ausge- 
schiedenen Ionen  sich  mit  den  Bestandteilen  des  Lösungs- 
mittels, des  Poles  oder  des  Salzes  selbst  zu  andern  Elektrolyten, 
als  den  ursprünglich  vorhandenen  vereinigen.  Es  wird  ja  als- 
dann, wenn  keine  sonstigen  Vorkehrungen  getroffen  sind,  die 
ursprüngliche  Lösung  bald  in  ihrer  362  ganzen  Ausdeh- 
nung eine  andere,  und  in  allen  Schichten  eine  Theilung  des 
Stromes  zwischen  mehreren  Elektrolyten  eintreten.  Unsere 
Sorge  muss  aber  darauf  gerichtet  sein,  dass  die  Lösung, 
welche  zu  untersuchen  ist,  an  der  zur  Spaltung 
benutzten  stelle  während  der  Elektrolyse  ihre  ur- 
sprüngliche Zusammensetzung  behält.  Denn  dann 
sind  die  Veränderungen,  welche  auf  beiden  Seiten  dieser  Stelle 
ciutreten,  wie  der  vorige  Paragraph  ergeben  hat,  das  Resultat 
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der  daselbst  stattfindenden  Elektrolyse  des  ursprünglichen  Elek- 
trolyten, und  indem  wir  jene  Veränderungen  bestimmen,  be- 
antworten wir  alle  Fragen,  welche  dem  Versuche  gestellt  wer- 
den können.  Das  Verfahren,  durch  welches  die  Trennungsstelle 
unverändert  während  der  Elektrolyse  sich  erhalten  lässt,  ist 
leicht  für  jeden  Elektrolyten  zu  finden,  da  die  Beschaffenheit 
der  Lösungen  an  den  Polen  auf  den  Vorgang  an  der  Trennungs- 
stelle keinen  Einfluss  ausiibt,  so  lange  die  Ionen  der  ersteren  von 
letzteren  entfernt  bleiben.  Die  Lösungen  an  den  metallischen 
Elektroden  bilden  alsdann  im  Sinne  Faraday' s die  flüssigen 
Elektroden  des  an  der  Trennungsstelle  unverändert  gebliebenen 
mittleren  Elektrolyten. 

Ich  will  hier  die  Theorie  des  allgemeinsten  Verfahrens, 
welches  eingeschlagen  werden  kann,  durchführen,  indem  daraus 
leicht  die  Abkürzungen  und  Erleichterungen  für  jeden  speciellen 
Versuch  sich  abstrahiren  lassen.  Solche  Abkürzungen  sind  bei 
der  Mehrzahl  der  Elektrolyte  möglich  und  müssen  stets  berück- 
sichtigt werden,  weil  dadurch  eine  Vereinfachung  der  quantita- 
tiven Analyse  und  somit  eine  grössere  Genauigkeit  der  Resultate 
gewonnen  wird. 

Die  zu  untersuchende  und  der  quantitativen  Zusammen- 
setzung nach  vollständig  bekannte  Lösung  sei  zwischen  zwei 
andere  Lösungen  gelagert,  deren  Gewichte  bestimmt,  und  in 
welchen  die  Pole  aufgestellt  sind.  Die  Dimensionen  der  ersteren, 
die  spec.  Gewichte  sowie  die  Beschaffenheit  der  Elektrolyte  für 
die  beiden  anderen  Flüssigkeiten  sollen  so  gewählt  sein,  dass 
die  Zusammensetzung  der  Trennungsstelle,  welche  in  der  mitt- 
leren Lösung  liegt,  unverändert  363]  nach  der  Elektrolyse  er- 
scheint. Dieses  Ziel  lässt  sich,  wie  meine  zahlreichen  Beispiele 
zeigen,  durch  passende  Anordnung  des  Apparates  und  zweck- 
mässige Benutzung  der  Diaphragmen,  welche  die  Mischung 
zweier  sich  berührenden  Flüssigkeiten  verlangsamen  und  ihre 
Aufeinanderlagerung  gestatten , bei  allen  Lösungen  erreichen 
und  controliren.  In  den  Strom  sei  endlich  das  Silbervoltameter 
eingeschaltet. 

Nach  der  Elektrolyse  erhalten  wir  durch  die  Spaltung  zwei 
Theile,  von  welchen  nur  einer  der  Analyse  zu  unterwerfen  ist, 
weil  ja  der  andere  denselben  zu  den  ursprünglich  vorhanden 
gewesenen  und  bekannten  drc'i  Flüssigkeiten  ergänzt.  Theo- 
retisch bleibt  die  Wahl  zwischen  ihnen  gleichgültig;  in  der 
Praxis  gebührt  natürlich  demjenigen  der  Vorzug,  für  welchen 
die  quantitative  Analyse  am  genauesten  ausführbar  ist. 
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Richten  wir  die  Analyse  auf  die  beiden  Bestandteile  des 
üttleren  Elektrolyten , welche  w'ir  für  seine  Ionen  halten , so 
inäs,  wenn  dieses  der  Fall  gewesen  ist,  von  dem  einen  gerade 
in  Aequivalent  mehr  gefunden  werden,  wie  von  dem  anderen. 
Lit  letzterem  Ausdrucke  ist  wieder  der  Kürze  wegen  die  Ge- 
ichtsmenge  jedes  Ions  bezeichnet,  welche  dem  gleichzeitig  im 
oltameter  reducirten  Silber  äquivalent  ist.  Wir  weisen  so  die 
Spaltung,  wTelche  der  mittlere  Elektrolyt  blos  durch  die  Elek- 
ricität  erfährt,  nach,  mit  anderen  Worten:  wir  legen  dadurch 
lie  directe  galvanische  Zersetzung  desselben  dar.  Steht  letz- 
ere  aber  fest,  so  ergiebt  sich  unzweideutig  und  unmittelbar  für 
iede  beliebige  Anordnung  des  Versuches,  welche  Erscheinungen 
in  den  Polen  bei  der  Elektrolyse  unserer  Verbindung  als  secun- 
däre  zu  erklären  sind.  Hierin  besteht  das  Verfahren,  wodurch 
die  directe  und  indirecte  Zersetzung  jedes  Elektrolyten  mit 
Sicherheit  zu  unterscheiden  sind,  welches  Magnus  (§  95)  für 
kaum  möglich  erklärt. 

Dehnen  wir  die  quantitative  Bestimmung  auch  auf  das  Lö- 
sungsmittel unseres  Theiles  aus,  und  dazu  bedarf  es  blos  der 
Wägung  seiner  gesammten  Masse  nach  der  Trennung  und  vor 
der  Analyse,  so  gewinnen  wir  die  Ueberführungen  der  beiden 
Ionen. 


[364  Denn  es  sei  («)  das  gefundene  Gewicht  dieses  ganzen 
Theiles,  während  \b)  und  (c)  die  Gewichte  der  darin  bestimmten 
Ionen  des  mittleren  Elektrolyten  und  {(i)  und  (y)  die  mit  dem 
redneirten  Silber  äquivalenten  Mengen  derselben  bedeuten.  In 
dem  Ausdrucke : a — [b  -f-  c) — d , wo  d das  Gewicht  der  Lösung 
ist,  mit  welcher  unser  Pol  ursprünglich  umgeben  wurde,  erhal- 
ten wir  die  Quantität  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  mittlere 
Elektrolyt  auf  der  benutzten  Seite  der  Trennungsstelle  gelöst 
ist.  Dieselbe  enthielt  aber  vor  der  Elektrolyse  andere  Gewichte 
der  beiden  Ionen,  welche  wir  aus  der  bekannten  Zusammon- 
Hzung  berechnen  und  bezüglich  [b'}  und  (<?')  nennen  wollen, 
hie  Differenzen  b' — b und  c — c drücken  daher  die  überge- 

führten  Ionen  aus , und  ’ sowie sind  die  relativen 

w J 7 

"ogc,  welche  von  ihnen  in  den  Molekularabständen  des  Elek- 

trolyten  zurückgelegt  wurden.  - — — wird  stets  der 

P 7 

hmheit gleich  sein,  da  b = m-ß,  c=?ndzl)y,  b'=nß  und 
c~ny  sind,  wenn  m und  n ausdrücken,  wie  oft  die  vom  Strome 
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ausgeschiedenen  Quantitäten  der  Ionen,  nach  und  vor  der  Elek- 
trolyse in  dem  Lösungsmittel  enthalten  waren. 

§6. 

Meine  Auffassung  des  Vorganges,  der  in  den  Lösungen  wäh- 
rend der  Elektrolyse  auftritt,  giebf  demnach  von  sämmtlicheu 
chemischen  Veränderungen,  welche  der  Beobachtung  zugänglich 
werden,  Rechenschaft  und  führt  zur  einzig  möglichen  Methode 
dieselben  quantitativ  zu  bestimmen.  Magnus  bezeichnet  es  aber 
(§  125)  als  »undenkbar,  dass  der  Strom  oder  nur  ein  Theil 
desselben  von  Salz-  zu  Salztheilchen  mit  Umgehung  der  Wasser- 
theilchen  fortschreite«,  ohne  eine  nähere  Erläuterung  hinzuzu- 
fügen. Dieselbe  scheint  mir  aber  nöthig,  indem  unmöglich  die 
Wahrheit  dieses  Ausspruches  sich  von  selbst  versteht.  Denn 
Magnus  statuirt  den  Austausch  der  Ionen  zwischen  zwei  Mole- 
külen eines  Elektrolyten  bei  der  sogenannten  Berührung  und 
nimmt  gewiss  in  diesem  Falle  immer  noch  einen  Abstand  der- 
selben [365]  von  einander  an , der  mit  der  Temperatur  verän- 
derlich ist.  Wenn  aber  in  diesen  variablen  Abständen  der  Mole- 
küle der  Austausch  stattfindet,  so  ist  die  Grenze,  bei  welcher 
Entfernung  derselbe  aufhören  soll,  nicht  unmittelbar  gegeben 
und  bei  unserer  Unbekanntschaft  mit  dem  Wesen  der  chemi- 
schen Verbindung  und  der  Molekularvorgänge  aus  einer  Theorie 
nicht  zu  folgern.  Wir  brauchen  uns  daher  blos  nmzusehen.  ob 
die  Gegenwart  der  zwischenliegenden  Theilchen  des  Lösungs- 
mittels jene  Auffassung  unmöglich  macht,  mit  andern  Worten, 
ob  wir  mit  festgestellten  Thatsachen  oder  nicht  zu  bezweifeln- 
den Theorien  in  Widerspruch  gerathen,  wenn  wir  die  Bewe- 
gungen der  Ionen  neben  den  Wassertheilchen  statuiren,  während 
letztere  unzersetzt  bleiben.  Ist  es  der  Fall,  so  seho  ich  mich, 
wie  schon  bemerkt,  genöthigt,  eine  Umwandlung  der  Stoße  durch 
die  Elektrolyse  anzunehmen,  um  obigen  Thatsachen  gerecht  zn 
werden. 

Wenn  die  Ionen  des  Salzes  im  freien  Zustande  oder  im  sts- 
tus  nascens  das  Lösungsmittel  nicht  zersetzen,  wird  kein 
Chemiker  sich  veranlasst  fühlen,  ihnen  diese  Fähigkeit  während 
der  Ueberführung  beizulegen.  Bei  solchen  Elektrolyten  findet 
daher  unsere  Auffassung  keine  Schwierigkeit.  Die  Sache  ge- 
staltet sich  anders,  wenn  die  Ionen  diese  Eigenschaft  besitzen 
Entschieden  treten  dieso  Verhältnisse  bei  den  Kaliumverbin- 
dungen ein.  also  gerade  da,  wo  nach  meiner  zweiten  Mittheilung 
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die  Zahlen  für  die  Ueberführung  von  der  Concentration  fast  un- 
abhängig erscheinen  und  daher  die  Bewegungen  der  Ionen 
zwischen  den  unzersetzt  bleibenden  Wassertheilchen  am  un- 
zweideutigsten darstelleu.  Die  Verwandtschaftslehre,  der  gegen- 
wärtig die  Mehrzahl  der  Chemiker  huldigt,  und  welche  die  her- 
vorragendsten Forscher  zu  ihren  wärmsten  Vertretern  zählt, 
kann  solche  Vorgänge  nicht  erwarten,  und  ich  glaube  nicht  zu 
irren,  wenn  ich  in  diesem  Umstande  die  Ursache  erblicke,  wes- 
halb die  consequente  Durchführung  der  Gesetze  von  Ohm  und 
Faraday  bei  der  Elektrolyse  bis  jetzt  unterlassen  wurde.  Ehe 
ich  jedoch  die  wichtige  Frage,  welche  hiermit  [366  angeregt 
ist,  einer  näheren  Erörterung  unterziehe , habe  ich  dem  Leser 
meine  noch  nicht  veröffentlichten  Bestimmungen  vorzulegen  und 
ihn  in  den  Stand  zu  setzen,  sich  selbst  darüber  ein  Urtheil  zu 
bilden.  ®) 

§- 

Im  Anschlüsse  an  meine  zweite  Mittheilung  beginne  ich  mit 
dem  elektrolytischen  Verhalten  von  einigen  Kalisalzen,  welche 
in  derselben  noch  nicht  berücksichtigt  wurden.  Es  interessirte 
mich  mehr,  die  Art  der  Zersetzung  bei  ihnen  festzustellen,  wie 
die  Ueberführungen  der  Ionen  genau  zu  bestimmen.  Aus  diesem 
Grunde  und  weil  letztere  bei  den  Kalium-  und  Ammoniumver- 
bindungen fast  unabhängig  von  der  Wassermenge  sich  ergeben, 
wurde  gewöhnlich  nur  eine  Lösung  der  Elektrolyse  unterworfen. 
Ich  wähle  zuerst  ein  Salz , bei  welchem  das  allgemeinste  Ver- 
fahren, dessen  Theorie  § 5 entwickelt  ist,  zur  Anwendung  ge- 
bracht werden  musste,  und  welches  daher  zur  Erläuterung  der- 
selben dient. 


Neutrales  oxalsaures  Kali 

(C203  + K0  = (C203  + 0)K).') 

Der  Apparat , welcher  zur  Elektrolyse  benutzt  wurde , ist 
Fig.  1 der  Tafel  dargestellt  und  besteht  aus  5 Glasgefässen.  Das 
kleinste  (A)  enthält  die  aus  meinen  früheren  Versuchen  be- 
kannte Anode  von  amalgamirtem  Cadmium  a , deren  Stift  in 
der  Oeffnung  des  Bodens  gekittet  ist  und  den  Fuss  der  ganzen 
Vorrichtung  abgiebt.  In  den  Hals  des  Gläschens  ist  das  coni- 
sehe  Gefäss  (B)  eingeschliffen,  welches  unten  von  einer  dünnen 
Membrane  (b)  überspannt  ist  und  das  aus  einem  Glasringe  her- 
gestellte Diaphragma  (c)  enthält.  Die  Gefilsse  C,  D und  E sind 
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aus  meiner  zweiten  Mittheilung  bekannt  und  aus  abgesprengten 
Präparatengläsern  gewonnen.  Der  Hoden  derselben  wird  von 
einer  dünnen  Membrane  gebildet  und  um  die  Oeffnnng  zwischen 
B und  C ist  eine  Röhre  aus  vulkanisirtem  Gummi  gelegt,  welche 
die  Verdunstung  des  Wassers  verhindert.  In  E endlich  befindet 
sich  als  Kathode  ein  gewölbtes  Platinblech  (</)  aufgehängt. 

Da  die  Oxalsäure  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  [3671 
fast  unlösliche  Salze  bildet , so  durfte  die  Cadminmanodc  nicht 
mit  unserer  Lösung  umgeben  werden.  Das  entstehende  Oxal- 
säure Cadmiumoxyd  verlässt  nämlich  die  Lösung,  welche  da- 
durch specifisch  leichter  wird,  und  setzt  sich  ansserdem  so  fest 
auf  das  Metall  an,  dass  bald  der  Strom  unterbrochen  wird.  Des- 
halb ist  das  Gläschen  (A  zugefügt  und  mit  einer  gewogenen 
Menge  einer  der  quantitativen  Zusammensetzung  nach  bekann- 
ten und  weit  dichteren  Lösung  von  essigsaurem  Kali  gefüllt. 

Ich  werde  unseren  Versuch  vollständig  beschreiben  und 
darf  dann  bei  den  übrigen  Elektrolysen,  welche  mit  demselben 
Apparate  angestellt  wurden,  auf  diese  Details  verweisen. 


Das  Gläschen  [A)  nebst  Anode  und  einer  auf- 
geschliffenen  Glasplatte  hatte  zum  Gewichte  . . 22 , 1 5S  g. 

Nachdem  es  so  viel  Lösung  von  essigsaurem 
Kali  aufgenommen , dass  die  Membrane  von  B 

hineinragen  konnte,  wog  es 34,3203  » 

Die  benutzte  Menge  der  Lösung  von  essig- 
saurem Kali  betrug  daher  12,1623  g. 


Die  Zusammensetzung  dieser  Lösung  wurde  dadurch  er- 
mittelt, dass  5,6207  g derselben  mit  Salzsäure  in  der  Platin- 
schale abdarapften  und  1,7513  g C1K  hinterliessen.  Die  ange- 
wandten 12,1623  g derselben  enthielten  demnach  so  viel  Kalium, 
als  in  3,7895  g C1K  sich  finden. 

Das  Gefäss  B nimmt  die  zu  untersuchende  Lösung  von  oxal- 
saurem  Kali  auf.  Es  ist  zweckmässig,  dasselbe  bereits  vor  dem 
Einsetzen  in  A zum  Theil  zu  füllen  und  das  Diaphragma  (e)  an 
seine  Stelle  zu  bringen.  Die  Gläser  C und  D erhalten  die  näm- 
liche Lösung;  für  E wird  jedoch  dieselbe  stark  verdünnt. 

Während  der  Elektrolyse  entwickelt  sich  an  der  Kathode 
YVasserstoff  und  es  entsteht  daselbst  freies  Kali,  welches  jedoch 
sehr  spät  in  den  tieferen  Schichten  des  Gefässes  1)  erscheint. 
Von  der  Anode  wird  zuerst  durch  die  austretende  Essigsäure 
und  den  Sauerstoff  Cadmium  gelöst  und  nachher  von  dem  zu- 
tretenden oxalsauren  Kali  wieder  r368]  gefällt.  Das  unlösliche 
oxalsaure  Cadmiuraoxyd  entsteht  hier  ebenfalls,  bildet  sich  aber 
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in  der  Lösung  und  setzt  sich  daher  auf  die  Oberfläche  der  Anode 
nicht  fest  an.  Die  Fortdauer  der  Elektrolyse  ist  dadurch  ge- 
sichert. 

In  unserem  Versuche  reducirte  der  Strom  im  Silbervolta- 
meter 1,1083  g Ag.  Nach  der  Unterbrechung  desselben  wur- 
den dieGefässe  E,  D , C ausgehoben  und  B mit  einer  Glasplatte 
sogleich  verschlossen.  Die  Lösung  in  C zeigte  sich  unverändert. 

Das  Gewicht  der  Gläschen  B und  A sammt 
Deckel,  Membranen,  Diaphragmen  und  Flüssig- 
keiten betrug  05,5715  g. 

Ohne  die  Flüssigkeiten  wogen  erstere  Gegen- 
stände vor  der  Elektrolyse  39,4491  » 

Die  beiden  Lösungen . ohne  das  Cadmium, 
welches  die  Anode  verlor,  wiegen  daher  . . . 20,1224  g. 

Ziehen  wir  hiervon  das  Gewicht  der  in  A ge- 
gossenen Lösung  von  essigsaurem  Kali  im  Betrage 


von 12,1023  » 

»b.  so  bleibt  für  die  Lösung  von  Oxalsäure  und 

Kali 13,9601  g. 


Nachdem  die  beiden  Lösnngen  sorgfältig  in  ein  Becherglas 
gespült  waren  , wurde  das  Cadmium  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden , abfiltrirt  und  dann  die  Oxalsäure  durch  Chlor- 
calcinm  gefällt.  Der  Ueberschuss  des  Kalksalzes  wurde  ent- 
fernt, die  ganze  Lösung  in  der  Platinschale  eingedampft  und 
das  Kali  als  C1K  gewogen.  Die  Analyse  lieferto  1,5915  g 
COjCaO,  entsprechend  1,1158  g C20.(  und  5,383S  g C1K. 
Werden  von  letzterem  Gewicht  die  oben  erwähnten  3,7895  g 
C1K,  welche  aus  der  Lösung  des  essigsauren  Kali  stammen,  ab- 
gezogen, so  bleiben  1,5943  g C1K,  entsprechend  1,0074  g KO. 

Nach  der  Elektrolyse  finden  sich  daher  1,1458  g C20:,  und 

1.0074  g K O. 

Die  unveränderte  Lösung  von  oxalsaurem  Kali  wurde  in 
derselben  Weise  gleichzeitig  analysirt,  und  12,1327  g lieferten 
1.181 1 g C Ca,  entsprechend  0,8504  g C20,  [369]  und  1,7595  g 
C1K  oder  1,1118g  KO.  Die  Aequivalente  verlangen  auf 
1.1118  g KO  : 0,84795  g C203. 

Diese  Zahlen  stellen  sowohl  die  Zersetzung,  welche  das  oxal- 
'ittre  Kali  erfährt,  wie  die  UeberfUhrungen  dar.  Die  Quantität 

1.0074  g KO,  welche  nach  der  Elektrolyse  gefunden  wurde, 
ist  vor  der  Elektrolyse  verbunden  gewesen,  wenn  wir  die  Er- 
gebnisse unserer  Analyse  zu  Gjunde  legen,  mit  0,77057  g C2  ü3, 
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während  jetzt  daneben  1,1458  g C203  erschienen.  Die  Differenz 
1,1458  — 0,77057  = 0,3752  g stellt  daher  die  vom  Strome  aus- 
geschiedene Oxalsäure  dar  und  beträgt,  da  dem  reducirten  Silber 
0,3691  g C203  entsprechen,  ein  Aequivalent.  Die  Abweichung 
ist  nicht  grösser,  als  sie  bei  einer  so  complicirten  Analyse  er- 
wartet werden  muss.  Das  neutrale  oxalsaure  Kali  spaltet  sich 
daher  in  K und  (C2  O , •+•  O) , und  die  Lösung  desselben  führt 
nach  der  Elektrolyse  in 
13,9601  g: 

1,0074  g KO 
~ 1 2^9 527 

1,1458  g C20:I 
1 1,8069 

0,0834  g O äquivalent  mit  0,3752  g C203) 

1 1 ,7235  g Wasser. 


Neutrales  oxalsaure  s 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Lösung  von  (C»HjOj)KO 
* 

wog 

gab 

enthielt  Ü 
auf  1 Th.  1 

Salz 

wog 

gab 

Gewicht 
in  A 

n„.  | 1,1811  CCa 
| , 759äClK 

4,1816 

5,6207 

1 

1,7513  C1K 

12,1623 

§ 8.  Neutrales  chromsaures 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Lösung  von  C1K 

wog 

gab 

enthielt  H 
auf  1 Th. 
Salz 

wog 

gab 

Gewicht 
in  A 

9,299  { 

0,3459  Gr 
0,6778  C1K 

9,535 

7.S106 

1,6017  C1K 

10,8391 

Die  Elektrolyse  fand  in  demselben  Apparate  (Fig.  I der  Tafel ) 
statt,  weil  die  Chromsäure  mit  den  schweren  Metallen  ebenfalls 
unlösliche  Salze  bildet.  Die  Tabelle  enthält  sämmtliche  Ergeb- 
nisse der  quantitativen  Analyse  und  gestattet,  wie  beim  ersten 
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Vor  der  Elektrolyse  enthielt  die  Lösung  in 
12,1327  g: 

1.11 18  g KO 
11,0209 
0,8504  g C20;) 

10,17u5  g Wasser. 

Jene  11,7235  g Wasser  führten  demnach  vor  der  Elektro- 
lyse blos  0,98026  g C2Oj,  und  es  stellt  sich  ein  Ueberscliuss 
von  Oxalsäure  im  Betrag  von  1,1457  — 0,98026  = 0,16554  g 
heraus,  nachdem  der  Strom  0,3752  reducirt  hatte.  Die  lieber- 

1 6554 

fBhrnng  des  Anion  (C203-l-0)  beträgt  daher  — r = 0,441, 

und  diejenige  des  Kation  (K):  0,559. 

[370]  Die  directen  Resultate  der  quantitativen  Analyse  stelle 
371]  ich  zur  leichteren  Uebersicht  in  eine  Tabelle  zusammen. 


Kali  (C2  03  + K 0 = C2  0;,  -f  0)  K( . 


Kedncirtes  Ag 

Lüsnngen  in  A o.  B n.  d.  EL 
mit  Ansschlnss  des  Cd 

Ueberfübrungen 

wogen  gaben 

‘ ! 

c,o,  + o 

1.1083 

At>  <.)>)<  ^ 1,5915  CCa  s-q 

26’1224  \ 5,3S38  C1K  ! °’5;)9 

0,441 

Kaü  C'rOj  + KO  = (Cr  03  + 0)  K). 


BedBcirtes  Ag 

Lesungen  in  A u.  B n.  d.  El. 
mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberführungen 

wogen  gaben 

1 ■ 

Cr  Oi  + 0 

1 4425 

1 0,7203  Gr 

23,2902  • 

\ 3,0552  SK 

0,488 

0,512 

Beispiele  gezeigt,  sowohl  die  Zersetzung  des  Salzes  als  die 
leberführungen  festzustellen.  Ich  halte  es  für  überflüssig,  die 
Kechnung  durchzuführen,  da  sie  ganz  und  gar  mit  der  vorigen 
übereinstimmt.  Das  Gläschen  A erhielt  hier  statt  der  Lösung 
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von  essigsaurem  Kali  eine  solche  von  ClKrdie  specifisch  schwerer 
wie  diejenige  von  chromsaurem  Kali  war.  An  der  Kathode  von 
Platin,  die  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  des  chromsauren 
Kali  umgeben  war,  wurde  Wasserstoff  und  Kali  ausge3chieden ; 
keine  Reduction  der  Säure  fand  bei  dom  neutralen  Salze  statt. 
Die  Analyse  bestimmte  in  bekannter  Weise  die  Chromsäure  als 
Cr20;,  und  das  Kali  als  C1K  oder  SOj  + KO.  Die  Berechnung 
der  analytischen  Data  lehrt,  dass  neben  den  1,4425  g Ag  des 
Voltameters,  welchem  0,6766g  Cr  äquivalent  sind,  0,6837  g Cr, 
nebst  einem  Aequivalent  Sauerstoff  ausgeschieden  wurden. 


§ 9.  Zweifach  chromsaures  Kali 

(2  Cr  + K = (2  Cr  -f-  0)K). 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Kedn- 

cirte» 

Ag 

Lösung  utn  die  Anode 
n.  d.  El.  mit  Aus- 
schluss dos  Cd 

Ueber- 

führnngen 

wog  gib 

enthielt  II 
auf  1 Th. 
Salz 

w»g  j gab 

K 

(2  • Cr  O» 
+ 0) 

T.22sj 

( 0,255«  SK 

14,05 

0,3562 

8,3357)  °'3839®r 
\ 0,1478 SK 

0,498 

0,502 

Bei  diesem  Salze  konnte  das  Gefass  A weggelassen  und  der 
in  meiner  zweiten  Mittheilung  beschriebene  Apparat,  dessen 
Abbildung  in  Pogg.  Ann.  Bd.98,  Fig.  3,  Taf.  I*)  sich  befindet, 
benutzt  werden,  da  das  zweifach  chromsaure  Cadmiumoxyd 
leicht  löslich  ist.  Die  Resultate  der  quantitativen  Analyse  führen 
zu  folgenden  Zahlen. 

[372]  Nach  der  Elektrolyse  wog  die  Lösung  im  untersten 
Gläschen,  wenn  von  dem  aufgelösten  Cadmium  abgesehen  wird, 
8,3357  g und  enthielt: 

0,0800  g KO 
8,2557 
0,50294  g Cr 
7,7528 

0,0264  g O (äquivalent  mit  0,3562  g Ag] 

7,7264  g Wasser. 

Vor  der  Elektrolyse  führten  von  der  Lösung  des  zweifachen 
chromsauren  Kali 

•)  Fig.  8 der  der  ersten  Hälfte  dieser  Ausgabe  beiget’Ugten  Tafel. 
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7,2280  g 
0,1385  g KO 
7,0895 
0,2956  g Cr 
6,7939  g Wasser. 

Jene  O.OSOO  g KO  sind  demnach  vor  der  Elektrolyse  neben 
0.1707  g Cr  03  in  der  Lösung  und  bilden  2Cr03  + KO.  Nach 
der  Elektrolyse  finden  sich  aber  0,50294  g Cr.  Der  Ueber- 
schuss  0,50294  — 0,1707  ==  0,33224  = 2 • 0,16612  g bildet 
so  gut  wie  zwei  Aequivalente  Cr  mit  dem  reducirten  Silber 
0,3562  g,  welchem  0,16706  g Cr  äquivalent  ist.  Der  Strom 
spaltet  daher  unser  Salz  in  K und  2Cr03  + 0.  Ersteros  be- 
wirkte an  der  Kathode  eine  Reduction  der  Cr03  zu  Cr. 

Das  Gewicht  Lösungswasser  7,7264  g enthielt  vor  der  Elek- 
trolyse blos  0,33613  g CrOj . Die  Differenz  0,50294  — 0,33613 
= 016681  g stellt  die  Ueberführung  der  Chromsäure  dar,  wäh- 
rend 0,33224  g reducirt  wurden. 

Demnach  beträgt  die  Zuführung  des  Anion  (2Cr03-f- 
= 0,502  and  die  Wegfflhrung  des  Kations  K : 0,498. 


373  § 10.  Ueberohlorsaures  Kali 

(CI  07  -h  K 0 = (CI  07  + 0)  K) . 


rar. 

Lieong  vor  der  Elektrolyse 

Redu- 
cirtos  ! 
Ag 

Lösung  um  die  Anode 
n.  d.  EI.  mit  Aus- 
schluss des  Cd 

üeber- 

fübrungen 

«t 

fT*  V 

g*b 

enthielt  H 
auf  1 Tb. 
Salz 

wog 

gab 

(CIO, 

h +0) 

117,741 

0,6186  SK 

118,66  | 

0,3242  1 

220,1675 

1,01 61  SK  0,537  0,463 

Znr  Elektrolyse  diente  derselbe  Apparat,  wie  in  § 9,  dessen 
Dimensionen  fttr  diese  verdünnte  Lösung  bedeutend  grösser,  als 
im  vorigen  Falle,  waren.  Die  Analyse  bestimmte  blos  K als 
SK,  indem  die  Lösung  an  der  amalgamirten  Cadmiumanode 
ganz  neutral  bleibt,  und  daher  die  mit  diesem  Metalle  sich  ver- 
bindende Ueberchlorsäure  dem  Sauerstoff  und  dem  Silber  äqui- 
valent sein  muss.  Die  Lösung  enthielt  vor  der  Elektrolyse  in : 
117,741  g 
0,9 S 3 94 j;  C107  +KO 
116,7571  g Wasser. 

Oatwald's  Klassiker.  23.  3 
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Dem  reducirten  Silber  0,3242  g sind  äquivalent  0,2954  g 
(C'r07  + 0).  Nach  der  Elektrolyse  enthält  daher  die  Lösung 
um  die  Anode  in: 

220,1075  g 

1,6162  g C107  + KO  1 

218,5513  ■'*  [ 1,4575  g (C107  + 0 

0,2984  g (C107  + 0)  I 
218,2529  g Wasser. 


[374] 


§11.  Chlorsaures  Kali 


Nr. 

L6»ung 

vor  der  Elektrolyse 

Kedudrtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Salz 

I 

II 

41,0794  1 

118,855 

1,0576  SK 
0,7284  » 

26,605 

114,967 

0,3514 

0,3896 

Die  Elektrolyse  wurde  ganz  wie  im  vorigen  Falle  ausgeführt, 
und  dieselben  Gründe  bestimmten  mich,  in  der  Analyse  blos  I\ 


§12.  Cyan- 


Nr. 


i 

u 


I,ünung  vor  der  Elektrolyse 


wog 


gab 


enthielt  11  auf 
I Th.  Salz 


Iiedncirtes  Ag 


11,9297 

2,8341  CyAg 

18,7055 

0,3638  » 

7,657 

104,75 


0,3979 

0,1456 


Das  Cyankalium  war  aus  der  alkoholischen  Lösung  von 
Kalihydrat  durch  Blausäure  gefällt.  Die  Anode  bestand  in  dem 
Apparate  § 9)  aus  Silber  und  die  Membranen  waren  durch 
Thonplatten  ersetzt,  die  mit  Asphaltharz  ausgekittet  wurden. 
Letzteres  widersteht  den  stärksten  alkalischen,  wie  den  sauren 
Lösungen. 

§ 13. 

Bei  den  Salzen  des  Natrium,  zu  welchen  ich  übergehe,  stellt 
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Diese  Quantität  Wasser  führte  vor  der  Elektrolyse  1,3195g 
(CIO;  -f-  0).  Daher  beträgt  die  Zuführung  des  Anions 
(CIO;  + O : 

1383 

1,4578—  1,3195  = Ü.13S3  g oder  2<J—  = 0,463 
und  die  Wegführung  des  Kations  K : 0,537. 


(C105  -f  KO  = (CI  05  + 0)  K). 


[375] 


LöBUug  am  die  Anude  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ausschluss  des  C’d 


Ueberführungen 


59.7715  1,3802  SK  0,555  | 0,415 

220,144  1,1789  » 0,538  0,462 


als  SO.j  + KO  zu  berücksichtigen.  Die  Berechnung  der  mit- 
getheilten  Zahlen  geschieht  in  der  nämlichen  Weise. 


k a 1 i u m 

■Cy  K . 

Losung  um  di«  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ausschluss  des  Ag 

Ueberführungen 

1 

wog 

i 

gab 

K 

cj 

12.0122 

3,0877  Cy  Ag 

0,543 

0.457 

51.3504 

, 1,0838  » 

0,53 

0,47 

sich  der  Einfluss  der  Ooncentration  auf  die  Verhältnisse  der 
Ueberführung  deutlicher  heraus,  wie  bei  den  Kaliumverbin- 
dnngen.  Die  Lösungen  des  Chlornatriums  habe  ich  am  sorgfäl- 
tigsten studirt  und  zur  quantitativen  Bestimmung  eines  jeden 
der  beiden  Bestandtheile,  wie  beim  Chlorkalium,  eine  besondere 
Elektrolyse  benutzt. 


3* 
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Chlor- 


Nr. 

Spec.  Gew. 

Temp. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

[ 

wog 

gab 

enthielt  11  auf 
1 Th.  CI  Na 

i 

1,1716 

13°  C. 

14,7352 

8.0S83  CI  Ag 

3,472 

ii 

1,1159 

8,6 

11,5389 

4,3301  » 

5,541 

Ha 

J» 

» 

8,7447 

1,3366  CI  Na 

5,542 

III 

1,0334 

16,2 

42,1413 

4,7655  CI  Ag 

20,706 

IV 

1,006S 

17,4 

41,0463 

0,9527  CI  Ag 

104,76 

V 

. 

105,42 

0,3403  CI  Na 

308,78 

Va 

» 

D 

VI 

1,0023  1 

5,6 

117,959 

0,9011  CI  Ag 

320,33 

Via 

» 

» 

» 

[376  Als  Apparat  diente  natürlich  der  in  § 9 er- 
wähnte, dessen  Anode  von  amalgamirtem  Cadmium  war.  Die 


§14.  Jodna- 


Lösung  ror  der  Elektrolyse 

Redncirtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Salz 

42,1632 

2,8667  JAg 

22,053 

0,3605 

Die  Elektrolyse  wurde,  wie  bei  CI  Na,  vorgenommen  und  in 


§ 15.  Schwefelsaures  Natron 


Nr. 

Spec.  Gew. 

Temp. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Sa  Ir 

i 

i 

ii 

1,0735 

1,0181 

9°  C. 
9 

43,7991 

41,5369 

5,6267  SBa 
1,3196  » 

11,769 

50,65 

DasVerfahren  war  wie  bei  CI  Na  ; die  Analyse  berücksichtigte 
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natrium  (CI Na) . 


Reducirtes  Ag 

Lösung  um  die  Anode  n.  d.  Kl. 
mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberfährungen 

wog 

gab 

Na 

a 

1,0049 

10,9024 

6,773  ClAg 

0,352 

0,648 

1,0661 

10,8036 

4,9126  » 

0,355 

0,645 

0,8764 

11,1248 

1,5157  CI  Na 

0,350 

0,650 

1,1353 

33,5962 

4,7386  ClAg 

0,366 

0,634 

0,3605 

32,7097 

1,059  ClAg 

0,372 

0,628 

0,5006 

209,9825 

2,0768  » 

0,378 

0,622 

0.4384 

211,0165 

' 0,5913  CI  Na 

0,378 

0,622 

0,4567 

209,47 

1,9718  ClAg 

0,387 

0,613 

0,4697 

209,1705 

! 0,5503  CI  Na 

0,378 

0,622 

«juantitative  [377]  Analyse  und  die  Berechnung  ist  genau  wie 
bei  C1K. 


trium  (JNa) . 


Lösung  um  die  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ausschluss  des  Cd  ■ 

UeberfQhrungon 

wog 

gab 

Na 

J 

31,5019 

2,6162  JAg 

0,374 

0,626 

der  Analyse  blos  J als  JAg  gewogen. 


(803  + NaO  = (SOj  + 0,  Na). 


Keducirtes  Ag 

1 Lösung  um  die  Anode  n.  d.  Kl. 
mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberführungen 

Ä 

wog 

■8 

SC 

■ 

Na 

(SO,  + O) 

0,9168  i 

34,4306 

5,0319'Sfc* 

0,359 

0,611 

0,6471 

32,2987 

, 1,4641  » 

0,366 

0,634 

blos  die  Schwefelsäure. 
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§16.  Salpetersaures  Natron 


N’r. 

Spec.  Gew. 

Temp. 

Lösnng  vor  der  Elektrolyse 
, 

wog 

gab 

enthielt  H aof 
1 Tb.  Satz 

I 

7,3035 

2,3818  S Na 

2,0664 

11 

1,1904 

9°,2 

12,9344 

3,2384  » 

2,994 

111 

1,0195 

12  ,2 

41,2158 

1,1527  » 

34.756 

IV 

1,0119 

12 

40,7738 

0,701 

57,165 

V 

1 ,0074 

10 

114.1122 

1,2056  ■> 

93.652 

VI 

1 ,0052 

13 

117,4752 

0,9057  » 

128,71 

Ueber  die  mifgetheilten  Zahlen  habe  ich  blos  za  bemerkenr 
dass  sie  mit  dem  Apparate  § 9 gewonnen  wurden  und  dass  die 


378] 


§17.  Essigsaures  Natron 


Nr. 

Spec.  Gew. 

Temp. 

Lötung  vor  <ler  Elektrolyse 

wog 

gab 

enthielt  H anf 
1 Th.  Salt 

i 

1,1455 

7°,7 

19,0144 

3,2277  (3  Na 

2,8077 

ii 

1,0661 

13 

21,5876 

1,7062  » 

7,1777 

iii 

1,0125 

5,5 

120,0092 

1,8323  . 

41,333 

IV 

1,0062 

11 

116,4667 

; 0,8794  » 

84,606 

Die  Tabelle  bedarf  keiner  Erläuterung,  da  alle  Verhältnisse 
dieselben  sind,  wie  bei  CINa  und  C1K.  Es  wäre  genauer  ge- 
wesen, das  Na  als  CINa,  statt  als  CIS’a  zu  wägen. 


§ IS. 

Eine  Zusammenstellung  der  Ueberführungen . welche  die 
beiden  Alkalimetalle  Kalium  und  Natrium  in  der  Verbindung 
mit  demselben  Anion  gezeigt,  ist  nicht  ohne  alles  Interesse.  Es 
wurden  folgende  relative  Wege  innerhalb  der  benutzten  Concen- 
trationsgrenzen  gefunden : 
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NO,  4-  NaO  = (NO,  + 0)Na  . 


R*dudrtes  Ag 

Lösung  um  die  Anode  n.  d.  El. 
mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberfährangett 

wog 

gab 

Na 

(NO, + 0) 

1,2064 

14,8311 

4,3479  Ma 

0,412 

0,588 

0,8551 

11,2957 

2,5033  » 

0,400 

0,600 

0,3760 

57,4038 

1 ,4887  » 

0,386 

0,614 

(l,30S7 

55,7972 

0,8638  » 

0,387 

0,613 

0,7117 

210,627 

2,0067  » 

0,385 

0,615 

0,6967 

| 209,0915 

1,3985  o 

0,387 

0,613 

Analyse  nur  Na  als  NO,  NaO  bestimmte. 


C4 H , 0,  -}~NaO=  C, H:1 03  + 0; Na) . 


[379] 


Beducirtes  Ag 

, Lösung  um  die  Anode  n.  d.  £1. 
mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberffihruugeu 

1 

wog 

gab 

Na 

(C,  H»Oi  -f-  0) 

1 ,0392 

10,8794 

1,5306  C Na 

0,585 

0.415 

0,5357 

9,5548 

0,5980  » 

0,579 

0,421 

1.2524 

210,4335 

2,857  - 

0,576 

0,424 

0,5972 

209,603 

1,419  » 

0,557 

0,443 

CI 

(SO,  + o; 
(NO,  4-0 
(C,  H,  0,  + 0) 


K = 100 
106—103 
100 

92—99 

50 


Na  = 100 
181—163 
179—173 
143—160 
71— SO. 


Die  Zahlen  für  die  Ueberführungen  des  Natrium  weichen 
sämmtlich  bedeutend  von  denjenigen  ab,  welche  Kalium  in  der 
Verbindung  mit  demselben  Anion  lieferte,  und  welche  mit  denen 
des  Ammonium  Ubereinstimmten.  Die  beiden  fixen  Alkalimetalle 
zeigen  daher  beträchtliche  Differenzen  in  ihrem  elektrolytischen 
Verhalten,  wie  dies  auch  in  Bezug  auf  ihren  chemischen  Cha- 
rakter immer  mehr  erkannt  wird. 
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§ 19.  Chlor- 


Lusnng  vor  der  Elektrolyse 

wog 

gab 

enthielt  H anf 
1 Th.  Salz 

I 

1,2277 

14,4 

28,901 

8,6201  CI  Ag 

3,629 

II 

1,2221 

5,6 

14,6339 

4,2294  » 

3,777 

III 

1 ,2546 

7,3 

15,8585 

: 5,1477  » 

3,254 

lila 

U 

V 

13.3985 

3,5419  SBa 

3,238 

IV 

1,1028 

19 

44,9176 

6,6064  CI  Ag 

8,388 

V 

1,0112 

19.7 

41,2065 

i 0,7059  » 

79,6 

VI 

1,007 

9,6 

114,4333 

1,2369  » 

126,7 

Via 

» 

O 

61,221 

i 0,538  IS  Ba 

126,4 

[380] 

§20. 

Salpetersaurer  Baryt 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Nr.  Spec.  Gew.  Temp. 


I 1,0502  i 8°  C.  40,7258  2,110  SBa  16,231 

II  1,0146  13,6  40,986  0,6365  » 56,48 

III  | 1,006  10,6  115,7718  | 0,7699  * 133,62 


§21.  Chlor  - 


Nr. 

Spec.  Gew. 

Temp. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Tli.  Salz 

i 

1,3637 

20°  C. 

10,5107 

10,082  ClAg 

1,6974 

ii 

1,3160 

12,4 

13,372 

11,2762  - 

2.0663 

m 

1,2884 

2,8 

14,6396 

11,2707  » 

2,3608 

IV 

1,2529 

9,7 

12,665 

8,7779  ■> 

2,739 

V 

1,1619 

20,8 

8,740 

4,569  n 

3,9494 

VI 

1.03S2 

20,3 

42,3102 

4,9917  » 

20,918 

VII 

1,0062 

9 

119,0357 

2,2439  - 

138.26 

VIII 

1,0036 

20 

40,8987 

0,4596  « 

229,2 
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b a r i u m.  (CI  Ba) . 


Kedueirtes  Ag 

Lösung  um  die  Anode  n.  d.  EL  1 
mit  Ausschluss  des  Cd 

UeberfGhrungen 

• — 

wog 

1 1 

gab 

Ba 

Ct 

0,9237 

11,3876 

4,2 104  CI  Ag 

0,336 

0,664 

1.0523 

11.9917 

4,387 

0,341 

0,659 

1,6261 

12,1008 

5,358  » 

0,337 

0,663 

1,095 

12,2166 

2,8287  SBa 

0,339 

0,661 

1,661 5 

35,026 

6,5719C1  Ag 

0,358 

0,642 

0,432 

59,8611 

1,3793  » 

0,384 

0,616 

0,4337 

212,3305 

2,6465  » 

0,390 

0,610 

0,4761 

211,356 

1,662  SBa  | 

0,382 

0,618 

(XOs  + BaO  = (N05-f-0)Ba).  [381] 


ßedseirtes  Ag 

| Lösung  nm  die  Anode  n.  d.  EL  1 
mit  Ausschluss  des  Cd 

l'eberführungen 

wog 

gab 

Ba 

(N  0»  + O) 

0,2475 

59,3666 

2,978  SBa 

0,359 

0,641 

0,1421 

56,9573 

0.8261  » 

0,380 

0,620 

0,6368 

211,3205 

| 1,1290  » 

0,398 

0,602 

calcium  (CI Ca). 


H-ducirte»  Ag 

Lösung  um  die  Anode  n.  d.  KL 
mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberführungen 

wog 

gab 

Ca 

CI 

0.6665 

12,0004 

12,6395ClAg 

0,220 

0,780 

0,8180 

12,4994 

11,232  » 

0,229 

0,771 

0,7029 

12,6804 

10,3642  » 

0,235 

0,765 

1,4867 

11,3929 

9,1573  o 

0.251 

0,749 

1,013 

10,9603 

6,609  » 

0,273 

0,727 

0,4480 

32,0659 

4,1833  » 

0,317 

0,683 

1,1673 

214,6025 

5.027S  » 

0,327 

0,673 

0,2366 

59,9322 

0,8763  » 

0,317 

0,683 
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Die  quantitative  Anatyse  bestimmte  blos  C'l  als  CI  Ag,  da  die 
Lösung  um  die  Anode  neutral  blieb.  Die  Ueberführungen  des 
Chlors  nehmen  anfangs,  wo  die  Concentration  noch  bedeutend 


§22.  Jod- 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 


Seducirtes  Ag 


wog 

gab 

1 . ' 

enthielt  H auf 

1 Th.  Salz 

1 

1,04377 

7,1983  JAg  ] 

1,3185 

0,8438 

§23.  Salpetersaurer  Kalk 


Nr. 

Spec.  Gew. 

Temp. 

1 1 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

wog 

C fk 

P 

* 

enthielt  H »of 
1 Th.  Sah 

1 

1 1,3919 

7,6° 

14,5938 

3,678  CCa 

1,4194 

II 

1,1707 

7,4 

11,8947 

1,4608  » 

3,9621 

III 

1,007 

7,4 

119,0663 

0,6447  v 

111,613 

[382]  § 24.  Chlor- 


Nr. 

Spec.  Gew. 

I Temp. 

Lösnng  vor  der  Elektrolyse 

wog  gab 

enthielt  H aof 
1 Th.  Sali 

i 

1,2685  | 

5°,  6 

10,3114'  S,9512CIAg 

2,4826 

n 

1,1934 

15 

48,6665  31,6792  » 

3,6442 

iii 

10,5108  | 6,5163  » 

3,8764 

IV 

1 ,0306 

14  ,4 

42,2728  5,511  » 

22,1899 

V 

1 ,0065 

15 

41,048  0,9595  » 

128,3 

VI 

1 ,0035 

6 

120,568  1,5042  » 

241,314 
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ist.  Susserst  schnell  mit  der  Zunahme  des  Wassers  ab  und  bleiben 
dann  bei  fernerer  Verdünnung  fast  constant. 


calcium  JCa). 


Losung  um  die  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ausschluß  des  Cd 

Ueberführungeu 

wog 

gab 

Ca  J 

15,8162 

11,7792  JAg 

U,26S  | 0,732 

SOi  4-  Ca  O = N Oj  + 0)  Ca) . 


Kedocirtes  Ae 

Lösung  um  die  Anode  n.  d.  El. 
mit  Ausschluss  des  Cd. 

Ueberführungeu 

wog 

gab 

Ca 

(NOj  + O) 

0,7465 

12,983 

1 3,1005  CC’a 

0,282 

0,718 

1,6884 

11,2177 

1 1,0424  . 

0,348 

0,652 

0,947 

215,0157 

0,9931  » 

0,367 

0,613 

magnesium  (CI Mg).  (3831 


E«hcirt«s  Ag 

Lösung  um  diu  Anode  n.  d.  Kl. 
mit  Ausschluss  des  Cd. 

Ueberführungeu 

wog  | gab 

Mg 

CI 

0,4280 

11,3545  10,2244CIAg 

0,194 

0.806 

1,41571 

37,339  25,5763  » 

0,221 

0,779 

0,9637 

10,9794  7,665  » 

0,222 

0,778 

0,8249 

32,2777  | 4,9596  » 

0,294 

0,706 

0,3658 

58,9222  1 1,7017  . 

0,323 

0,677 

0,5314 

213,110  3,139  » 

0,322 

0,676 
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§25.  Jod* 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 


Bedncirtes  Ag 


wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Salz 

12,6705 

11,9293  JAg  ; 

0,7959 

1,076 

§26.  Schwefelsäure  Magnesia 


Nr. 

Spec.  Gew. 

Terap. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

| 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Salz 

i 

ii 

1,1763 

1,0048 

3°,  6 
4 ,8 

12,6904 

118,493 

2,0209  s Mg 

0,5627  » 

5,2796 

209,58 

Die  Lösungen  der  Magnesiasalze  bleiben  während  der  Elek- 
trolyse an  der  Anode  von  Cd  neutral,  so  dass  immer  die  Be- 


§27.  M a n g a n 


Spec.  Gew. 

Terap, 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

1 

wog  gab 

enthielt  fl  auf 
1 Th.  Salz 

I 

II 

1,2275 

1,0045 

6°,  6 
9 

10,2325  5,4077  CI  Ag 
117,412  1,3959  » 

3,3061 

190,41 

[3841  Die  Lösung  um  die  Anode  blieb  neutral.  Au  der  Ka- 
thode scheidet  der  Strom  Mangau  ab,  welches  sich  aufKosten  des 
Wassers  theilweise  oxydirt  und  Wasserstoff  dadurch  entwickelt. 
Sammelt  man  den  Absatz  an  der  Kathode  [385]  und  bestimmt 
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magnesium  (J  Mg) . 


Losung  nra  die  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ausschluss  des  Cd 

A 

Ueberfükrungen 

wog 

gab 

Mg 

J 

16,5869 

16,5349  JAg 

0,223 

0,777 

SO,  + Mg  0 = (S03  + 0)  Mg). 


Kfdueirt**  Ag 

Lösung  um  die  Anode  n,  d.  LI, 
mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberfdhrnngen 

wog 

gab 

Mg 

(SO.  + 0) 

1,3826 

0,4873 

10,6668 

212,4805 

1,4471  S.Vlg 
0,9155  u 

0,238 

0,344 

Ü,7ti2 

0,656 

Stimmung  eines  Bestandtheils  genügt. 


chloriir  (Mn 01). 


Kiducirtes  Ag 

Lösung  nm  die  Anode  n.  d.  LI. 
mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberführungen 

WOg 

gab 

Mn 

CI 

1,5751 

0,5466 

11,5531 

213,1805 

7,5365  CI  Ag 
3,029  «. 

0,242  i 

0,318 

0,758 

0,682 

die  Menge  Mn . welche  er  enthält , so  muss  dieselbe  genau  ein 
Aequivalent  des  reducirten  Ag  betragen,  wie  ich  dies  in  meiner 
ersten  Mittheilung  an  einem  Eisenoxvdulsalze  gezeigt,  wo  analoge 
Verhältnisse  eintreten. 
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§ 2S.  Schwefelsaures  Zinkoxyd 


Nr. 

Lösung  ror  der  Elektrolyse 

wog 

gab 

enthielt  II  auf 
1 Th.  Salz 

i 

7,6295 

3,1289  öBa 

2,5244 

0,1996 

0,2937 

n 

11,0614 

3,1649  » 

4,0518 

in 

117,4938 

0,6333  » 

267,16 

In  der  neutralen  Lösung  der  Zinksnlze  setzt  sich  an  der 
Kathode  blos  Zink  ohne  Wasserstoff  ab,  und  ist  dem  reducirten 
Ag,  wie  Versuche  I und  II  zeigen,  äquivalent.  In  den  sehr 
verdünnten  Lösungen  oxydirt  sich  das  Metall,  welches  nicht  mehr 
cohärent  abgeschieden  wird,  bei  seiner  grossen  Oberfläche  sehr 
stark  auf  Kosten  der  Luft  und  ist  nicht  mehr  wägbar.  Für  obige 
Elektrolysen  diente  der  Apparat  Fig.  2 der  Tafel,  welcher  be- 
reits in  meiner  zweiten  Mittheilung  beschrieben  ist. 


§ 29. 

Die  grosse  Aehnliclikeit  in  den  Ueberführungsverhältnissen, 
welche  von  den  Calciumverbindungen  an  sich  einstellen,  wird 
dem  Leser  nicht  entgangen  sein.  Wir  finden  Zahlen,  wie  sie 
uns  im  Anfänge  dieser  Untersuchung  beim  schwefelsauren 
Kupferoxyde  der  ersten  Mittheilung  entgegentraten.  Ich  zweifle 
nicht,  dass  die  Salze  der  übrigen  Metalle  aus  der  Magnesiagrappe 
sie  ebenso  ergeben,  und  habe  deshalb  die  Cobalt-,  Kickei-,  Eisen- 
oxydulverbindungen nicht  näher  untersucht. 

Die  Einwirkung  des  Wassers  äussert  sich  überall  in  derselben 
W eise  ; mit  der  Zunahme  der  Verdünnung  wird  dieUeberführung 
des  Kations  grösser,  die  des  Anions  kleiner.  Je  bedeutender 
dieConeentration  der  Lösung  ist.  desto  mehr  ändert  die  nämliche 
Quantität  Wasser  die  Zahlen  ab,  welche  von  einer  gewissen  Ver- 
dünnung an  fast  constant  bleiben.  Wir  würden  die  Ueberfüh- 
rungen  des  Anions  noch  grösser  gefunden  haben , wären  von 
unseren  Salzen  noch  concentrirtere  Lösungen  benutzt  worden. 

Die  Verhältnisse,  welche  von  der  Zunahme  des  Wassers  ab- 
hängen  und  bei  den  Verbindungen  der  Metalle  aus  der  Magnesia- 
gruppe auf  die  Ueberfiihrungen  so  wesentlich  einwirken,  müssen 
bei  den  Kalium-  und  Ammoniumsalzen  so  gut  wie  fehlen.  Da- 
durch werden  wir  auf  chemische  Veränderungen  der  Constitution 
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(S03  + ZnO=(SO3  + O;Zn  . 


Kf-dödrteä  Ag 

Losung  um  die  Anode  n.  d.  El.  1 
mit  Ausschluss  des  Cd 
. 

l'eherffihrungeu 

wog 

gab 

Zn 

1 

(SOj  + 0) 

0,6595 

15,0237 

6,8854  SBa 

0,222 

0,778 

0,9681 

13,5354 

4,5922  » 

0,240 

0,760 

0,3057 

220,0055 

1,395  » 

0,364 

0,636 

unserer  Elektrolyfe,  die  mit  der  wachsenden  Menge  des  Wassers 
eintreten.  hingewiesen.  Man  wird  zunächst  geneigt  sein,  eine 
theilweise  Zersetzung  derselben  in  freie  Säuren  und  Basen  (wie 
CI  Mg  in  C1H  und  MgO,  S04  Zn  in  S04  H und  ZnO)  zu  statuiren. 
Allein  es  bedarf  nur  einer  kurzen  Ueberlegung,  um  diese  An- 
nahme als  unvereinbar  mit  den  gefundenen  Resultaten  der  Elek- 
trolyse zu  erkennen.  Denn  alsdann  wären  in  der  Lösung  drei 
Elektrolyts  von  sehr  verschiedenem  Leitungsvermögen;  der 
i'trom  mflsste,  wie  ich  für  die  Lösung  von  J K und  CI  K gezeigt, 
sich  zwischen  dieselben  verzweigen  und  könnte  neben  dem 
Silber  des  Voltameters  nicht  ein  Aequivalent  Sauerstoff  und 
Siure  oder  Chlor  an  der  Anode  und  ein  Aequivalent  Metall  an 
der  Kathode  abscheiden.  Die  Neutralität  der  Lösung,  welche 
wir  bei  unserer  Anordnung  des  Versuches  386]  nach  der  Elek- 
trolyse an  der  Anode  finden,  widerlegt  diese  Annahme  vollstän- 
dig. Wir  werden  dieselben  Veränderungen  in  den  Ueberftth- 
ningen  später  bei  Verbindungen  wiederfinden,  wo  die  Erklärung 
ans  den  Erfahrungen  der  Chemie  sich  unmittelbar  und  unge- 
zwungen ergiebt,  und  ich  verschiebe  deshalb  die  nähere  Er- 
örterung bis  zu  jener  Stelle. 

§ 30- 

Die  Verbindungen,  welche  bis  jetzt  der  Elektrolyse  unter- 
worfen wurden,  enthalten  ihre  beiden  Ionen  nach  einfachen 
Aequivalenten.  Ich  reihe  an  dieselben  solche  Salze,  in  denen 
tierzelius  mehrere  Aequivalente  von  jedem  Bestandtheile  an- 
nimmt,  und  deren  elektrische  Spaltung  daher  nicht  unmittelbar 
aus  den  Erfahrungen,  welche  uns  vorliegen,  sich  folgern  lässt. 

Eiaenohlorid. 

Die  Elektrolyse  scheidet  in  der  Lösung  des  Eisenchlorid 
Chlor,  allein  oder  mit  Sauerstoff,  an  der  Anode  von  Platin  aus ; 
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an  der  Kathode  treten  je  nach  der  Concentration  und  der  Strom- 
dichtigkeit verschiedene  Stoffe  auf;  metallisches  Ei9en,  Wasser- 
stoff und  Eisenchlorür  zeigen  sich  hier  und  zwar  entweder  einer 
der  beiden  ersteren  neben  letzterem,  oder  alle  drei,  oder  letz- 
teres allein.  Alle  Metalle,  welche  mit  dem  Chlor  zu  löslichen 
Verbindungen  sich  direct  vereinigen,  zersetzen  bekanntlich  unser 
Salz;  die  so  oft  benutzten  Apparate  (. Pogg . Ann.  Bd.9S,  Taf.  I, 
Fig.  3 undFig.  t)  sind  daher  hier  nicht  mehr  zweckmässig  und 
waren  durch  den  complicirteren,  Fig.  1 der  Tafel  dargestellten, 
zu  ersetzen.  Statt  desselben  habe  ich  einen  anderen,  in  Fig.  3 
der  Tafel  abgebildeten. benutzt  und  die  Flüssigkeit  um  die  Kathode 
zur  Analyse  verwendet.  An  diesem  Pole  erfährt  nämlich  unsere 
Salzlösung  eine  bedeutende  Verringerung  der  Dichtigkeit.  Ein 
U förmiges  Kohr  (A)  erweitert  sich  an  dem  einen  Ende  zu  dem 
Behälter  (B)  und  nimmt  die  zu  untersuchende  387  Lösung  auf. 
Die  Glocke  (C)  enthält  die  Kathode,  welche  aus  zwei  kreuz- 
förmig übereinandergesteckten,  keilförmigen  Platinblechen  (u 
gebildet  und  in  einen  kleinen  Glaskegel  i b)  gekittet  ist.  Der 
Platindraht  (c)  trägt  sowohl  die  Glocke,  wie  die  Kathode  und 
vermittelt  den  Zutritt  des  Stromes.  Auf  das  andere  Ende  des 
U förmigen  Rohres  wird  das  Gefäss  D gesetzt,  dessen  Boden  die 
Membrane  f abgiebt  und  welches  die  Cadmiumanode  g enthält. 
Für  dasselbe  wird  die  Lösung  stark  verdünnt. 

Vor  der  Elektrolyse  wird  die  leere  Glocke  (c)  nebst  einer 


388  Eisenchlorid 


Losung  vor  der  Elektrolyse 

A 

Keducirtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Sali 

I 

7,4103  J 

6,3568  CI  Ag  1 
1,1 959  Fe 

2,072 

1,2989 

II 

17,2905  | 

1 ,7335ClAg 
0,3287  Fe 

25,25 

0,2149 

1 

Aus  den  mitgetheilten  Zahlen  der  quantitativen  Analyse 
ergiobt  sich  folgende  Zusammensetzung  für  die  beiden  Flüssig- 
keiten. 
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anfgeschüffenen  viereckigen  Glasplatte  (d)  gewogen;  sie  wird 
mit  der  Lösung  von  Eisenchlorid  so  weit  gefüllt,  dass  noch  ein 
Paum  von  einigen  Linien  Höhe  leer  bleibt,  verschlossen  und 
sodann  leicht  durch  Hilfe  eines  dünnen  Platindrahtes,  der  durch 
Tier  Löcher  in  der  Deckplatte  geht,  an  die  Stelle  im  Behälter  (ZI) 
gebracht,  welche  sie  in  der  Figur  einnimmt.  Ihre  Flüssigkeit 
wird  hier  vom  Luftdrucke  getragen. 

Die  Stärke  des  Stromes  lässt  sich  leicht  so  wählen,  dass  der 
Wasserstoff  an  der  Kathode  ausbleibt.  Die  verdünnte  Lösung 
sammelt  sich  in  dem  oberen  Theile  der  Glocke,  während  in  dem 
untern  Theile  die  Flüssigkeit  unverändert  sich  erhält.  Die 
Glocke  lässt  sich  leicht,  nachdem  die  Platte  (d)  untergeschoben, 
mit  dem  Inhalte  ausheben.  Nachdem  sie  abgespült  und  abge- 
trocknet,  erfährt  man  durch  die  Wägung  das  Gewicht  der  Flüssig- 
keit und  unterwirft  dieselbe  alsdann  der  Analyse. 

Da  bei  unserem  Salze  die  Art  der  Spaltung  nicht  unmittelbar 
zu  erkennen  ist.  so  mussten  beide  Bestandteile  quantitativ  be- 
stimmt werden.  Chlor  wurde  als  ClAg  gefällt,  das  überschüssige 
Silber  aus  der  Lösung  entfernt  und , nachdem  noch  etwa  vor- 
handenes Eisenoxydul  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  und 
Erhitzen  in  Eisenoxyd  flbergeführt  war,  letzteres  durch  Ammo- 
niak niedergeschlagen.  Das  Eisenchlorid,  welches  zu  den 
Versuchen  diente,  war  durch  Erhitzen  von  Eisendraht  in  Chlor- 
gas  gewonnen. 


Fe  § CI  = fe  CI).  [389] 


Lötung  um  die  Kathode  nach  der 
Elektrolyse 

Ueberführungen 

wog 

gab 

fa 

CI 

14,2482  | 

1 

| 11,172  ClAg 

I 2,4045Fe 
I 1,8073  ClAg 

1 0,3922  Fe 

0,254 

0,746 

19,7054 

0,400 

0,600 

Lösung  I. 

Vor  der  Elektrolyse  enthielt  die  Lösung  in  7,4103  g: 
1,5715  g CI  und  0,  S3  7 1 g Fe. 

Ostwild's  Klassiker.  23.  4 
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Nach  der  Elektrolyse  fanden  sich  an  der  Kathode  in 
14,2482  g Flüssigkeit:  2,7619  g CI  und  1,6832  g Fe. 

Die  zuletzt  erwähnte  Chlormenge  erfordert  aber,  um  Eisen- 
chlorid zu  bilden,  wenn  wir  Fe  = 28  nehmen,  1,45227  g Fe 
und,  wenn  wir  die  Zahlen,  welche  die  unveränderte  Lösung  ge- 
liefert, benutzen,  1,47123  g Fe.  Im  ersten  Fall  besass  daher 
die  Flüssigkeit  um  die  Kathode:  1,6832  — 1,45227  = 0,2309  g 
Fe,  und  im  zweiten  : 1 ,6832 — 1,4712  = 0,212  g Fe  mehr,  als 
zur  Bildung  von  Eisenchlorid  mit  dem  vorhandenen  Chlor  nöthig 
ist.  Dem  reducirten  Silber  1,2989  g sind  aber  äquivalent 
0,3364  g Fe  und  hiervon  betragen  f Fe  : 0,2253  g. 

Es  wurde  daher  das  Salz  vom  Strome  nach  der  ihm  zuerst 
von  Laurent  gegebenen  Formel  f Fe  CI  oder  feCl  gespaltet.  Die 
Berechnung  der  Ueberfilhrungen , welche  in  der  Tabelle  ange- 
geben sind,  ist  ganz  die  frühere.  Das  nämliche  Resultat  giebt : 

Lösung  II. 

Vor  der  Elektrolyse  enthielt  dieselbe  0,42856  g CI  und 
0,23009  g Fe. 

Nach  der  Elektrolyse  ist  die  Zusammensetzung  der  Lösung 
an  der  Kathode  so,  dass  sich  0,4468  g CI  und  0,2745  1 g Fe 


390! 

§31. 

Aluminium- 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Reducirtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Salz 

8,0396  | 

1,0732  ClAg 
0,141  Al 

22,7  | 

0,3723 

Käufliches  Aluminiummetall  wurde  in  Chlorgas  zur  Berei- 
tung des  Salzes  erhitzt.  Leider  enthielt  es  etwas  Eisen  und 
Kupfer,  und  ich  konnte  nicht  die  Zeit  gewinnen,  die  Verbindung 
rein  darzustellen.  Die  Lösung  von  Aluminiumchlorid  wird  vom 
Cadmium  nicht  reducirt,  und  der  Apparat  (§  9)  ist  daher  wie- 
der anwendbar.  An  der  Kathode  entwickelt  sich  Wasserstoff 
und  Thonerdehydrat  schlägt  sich  daselbst  nieder. 

Die  Analyse  berücksichtigte  beide  Bestandtheile.  Vor  der 
Elektrolyse  fanden  sich  neben  0,26531  g CI:  0,07516  g Al. 
Da  Al  = 1 3,7  ist,  so  hätten  auf  jene  Chlormenge  blos  0,06823  g 
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linden.  Das  Chlor  verlangt,  um  Eisenchlorid  zu  bilden,  wenn 
Fe  = 28  genommen  wird,  0,23494  g Fe  und,  wenn  die  Zu- 
sammensetzung der  unveränderten  Lösung  der  Rechnung  zu 
Grunde  liegt,  0,23988  g Fe.  Im  ersten  Falle  ergiebt  sich  als 
leberschuss  an  Eisen  0,0396  g und  im  zweiten  0,0347  g.  wäh- 
rend dem  reducirten  Silber  als  |Fe  äquivalent  sind  0,0371. 

Die  directe  Zersetzung  unseres  Salzes  durch  den  Strom 
liefert  daher  CI  und  fe ; das  Eisen  reducirt  das  Eisenchlorid  zu 
Eisenchlorür  oder  zersetzt,  wenn  es  an  letzterem  fehlt,  Wasser 
und  erzeugt  freien  Wasserstoff'.  Eisenchlorilr  und  Wasserstoff 
müssen  wir  als  secundäre  Producte  betrachten.  Ist  zur  Anode 
Platin  genommen,  so  zersetzt  ein  Theil  Chlor  in  den  verdünnten 
Lösungen  das  Wasser,  bildet  C1H  und  scheidet  Sauerstoff  aus. 
Es  unterliegt  für  mich  keinem  Zweifel,  dass  die  neutralen  Sauer- 
stoffsalze des  Eisenoxydes,  welche  Berzelim  aus  drei  Aequiva- 
lenten  Säure  auf  1 Aequivalent  des  Oxydes  zusammengesetzt  an- 
nimmt, wie  z.  B.  3S03-t-Fe20:t,  vom  Strome  ebenfalls  nach  der 
Laurent' sehen  Formel  zersetzt  werden : S03  -f-  O)  § Fe  = (SO;, 
— 0 fe.  Maf/nus  § 80}  lässt  dasselbe  sich  in  (SO;i  -4-0)  und 
2 SO:(-|-FeO  spalten,  und  würde  daher  für  Eisenchlorid  die 
Ionen  CI  und  2 CIFe}  statuiren. 


Chlorid  (Cif  Al  = Clal).  [391] 


Lösung  n die  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberführnngen 

wog 

gab 

i 

»I  CI 

12,1335 


I 1,9624  CI Ag 
1 0,1925  Al 


0,286 


0,714 


Al  erhalten  werden  müssen.  Der  bedeutende  Unterschied  wird 
theils  von  dem  Eisengehalte,  hauptsächlich  aber  von  etwas 
überschüssiger  Thonerde  bedingt,  die  leicht  bei  der  Bereitung 
des  Salzes  entsteht,  wenn  das  Chlor  nicht  absolut  trocken  ist. 

Die  Lösung  um  die  Anode  enthielt  neben  0,48515  g CI: 
0,1026  g Al.  Mit  diesem  Gewichte  Al  waren  vor  der  Elektro- 
lyse, wenn  wir  obige  Zahlen  zu  Grunde  legen:  0,36215  g CI 
vereinigt.  Demnach  beträgt  das  vom  Strome  ausgoschiedene 
1 hlor.  welches  mit  dem  Metalle  der  Anode  sich  verband, 
0,48515  — 0,36215  = 0, 1230  g.  Dem  reducirten  Silber  ist 
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aber  äquivalent  0,1223  g CI.  Die  elektrische  Spaltung  erfolgt 
daher  wie  bei  dem  Eisenchlorid  nach  der  Laurent' sehen  Formel 
f Al  CI  oder  alCl. 

§ 32. 

Ausser  Eisenchlorid  und  Chloraluminium  hätte  ich  gerne 


C h 1 o r u r 


Lösung  Tor  d«r  Elektrolyse  Lösung  von  CI  Cd 


wog 

. 

gab 

enthielt  H 
auf  1 Th. 
Salz 

wog 

gab 

Gewicht 
in  A 

12,418  | 

0,91 15  ClAg 
[ 0,8943  Üfe 

10,43 

9,3448 

2,7077  ClAg 

11,541 

Das  Uranoxychlorid  wird  im  geschmolzenen  Zustande  vom 
Strome  zersetzt,  ist  also,  abweichend  von  den  übrigen  Oxy- 
chloriden,  ein  Leiter.  Die  Zersetzung  desselben  lässt  sich  hier 
jedoch  weit  schwieriger  feststellen,  wie  in  der  Lösung. 

[392]  Die  Verbindung  wurde  dargestellt,  indem  man  ans 
oxalsaurem  Uranoxyd  durch  Wasserstoff  zuerst  Uranoxydnl  ge- 
wann und  letzteres  mit  Chlor  vereinigte.  Die  Lösung  wird  von 
Cadmium  reducirt,  welches  Uranoxydul  ausscheidet.  An  der 
Kathode  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  gelbes  Uranoxyhydrat 
setzt  sich  ab.  Daher  blieb  blos  Apparat  Fig.  t der  Tafel  brauch- 
bar. Das  Gläschen  (A)  nahm  eine  weit  dichtere  Lösung  von 
CICd,  deren  Chlorgehalt  bekannt  war,  auf.  Die  Analyse  be- 
rücksichtigte beide  Bestandtheile ; Chlor  wurde  als  CI  Ag  gefällt, 
sodann  der  Ueberschuss  von  Silber  nebst  dem  Cadmium  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt,  und  das  Filtrat  in  der  Platinschale 
eingedampft.  Der  Rückstand  ist  nach  dem  Glühen  l)  -j-  Ü. 

Vor  der  Elektrolyse  enthielten : 

1 2, 4 1 SO  g 
0.22534  g CI 
12,1927 
0,86064  g V 
1 1,3320  g Wasser. 

Nach  dem  Aequivalentgewicht  60,  welches  Peligot  für  U 


Digitized  by  Google 


Ueber  die  Wanderungen  der  Iouen. 


53 


Platinchlorid  (PtCl2)  und  Goldchlorid  (Au2Cl:j)  der  Elektrolyse 
unterworfen.  Allein  ich  vermochte  nicht  ihre  Lösungen  frei 
von  Salzsäure  zu  gewinnen. 

Ein  interessantes  und  wichtiges  Resultat  lieferte  die  Elek- 
trolyse von  Uranoxychlorid  oder  Chloruranyl. 


a n y 1 (U202  01. 


Redncirtes  A g 

Lösungen  in  A and  U n.  d.  El. 
mit  Aueechlnee  dee  Cd,  das  die 
Anode  verloren 

wogen  1 gaben 

1 

(üjOa) 

Cl 

0,3725 

25,9635 

•1,S2VJ  ClAg 
0,9710  Üif 

0,132 

0,868 

ermittelte,  kommen  auf  obige  Chlormenge  im  Uranoxychlorid 

0,8633  g Ü. 

Nach  der  Elektrolyse  enthält  die  Lösung  um  die  Anode  in: 
14,4225  g 
0,36707  g 01 

14,0554 

393]  0,93446  g Ü 

13,121  g Wasser. 

Jener  Chlormenge  0,36707  g entsprechen  im  Uranoxychlorid, 
nach  den  Aequiyalentzahlen  1.40623  g l und  nach  obiger  Ana- 
lyse 1,4019  1 g l.  Die  Differenz  1,40623  — 0,93446  = 0,4716 
oder  1,40194  — 0,93446  = 0,4675  g stellt  das  Uranoxydul  dar, 
welches  an  der  Kathode  ausgeschieden  wird  und  gerade  zwei 
Aequivalente  beträgt:  denn  dem  reducirtcn  Silber  0,3725  g 
entspricht  0,23432  g Ü oder  0.46S64  Ö. 

Die  Ergebnisse  unserer  Elektrolyse  rechtfortigen  daher  voll- 
ständig die  Theorie  von  Peligot , wonach  Ü als  Uadical  aufzu- 
fassen  und  das  Salz  Chloruranyl  zu  benennen  ist.  Die  heftigen 
Angriffe,  welche  Berzelius  gegen  diese  Auffassung  richtet,  sind 
auch  in  elektrochemischer  Hinsicht  nicht  länger  haltbar. 

Wir  finden  in  unserem'Elektrolyten  das  erste  Kation,  welches 
nicht  von  einem  Metalle,  sondern  von  einem  Oxyde  gebildet 
wird.  Die  Spaltung  findet  in  CI  nnd  6 statt;  letzteres  zersetzt 
an  der  Anode  das  Wasser  und  liefert  H nebst  Uranoxyd. 
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Ich  zweifle  nicht,  dass  in  den  Sauerstoffsalzen  des  Uranyls 
N O3  + (U  02)  0 und  S03-l-(fc’ 02)0  die  Zersetzung  nach  den 

§ 33.  CblorwasserstoffsaureB  Morphin 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 


wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Sah 

Reducirtes  Ag 

86,049 

[394 

0,6873  ClAg 

Chic 

54,9  | 0,3198 

irwasserstoffsaures  Strychnin 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Reducirtes  Ag 

wog 

gab 

euthielt  H auf 
1 Th.  Sah 

87,708 

0,5996  ClAg  j 55,7  0,4774 

Aus  der  unorganischen  Chemie  ist  mir  kein  Elektrolyt, 
ausser  Uranoxychlorid,  bekannt,  in  welchem  eine  Sauerstoffver- 
bindung das  Kation  abgiebt.  In  der  organischen  Chemie  sind 
solche  Beispiele  in  den  Salzen  der  Alkaloide  sehr  häufig.  Die- 
selben werden  vom  Strome  in  den  Salzbildner  oder  die  Säure 
und  Sauerstoff,  welche  an  der  Anode  erscheinen,  und  in  das 
Alkaloid  und  den  Wasserstoff,  welche  an  der  Kathode  auftre- 
ten,  gespalten.  Ich  habe  bei  zweien  derselben  in  dem  Apparate 
§ 9 die  Ueberführungen  bestimmt.  Die  Kathode  von  Platin 
war,  um  den  Absatz  des  Alkaloides  und  die  Unterbrechung  des 
Stromes  zu  verhindern,  mit  einer  specifisch  leichteren  Lösung 


Chlorwasser- 


Nr. 

✓ 

Spec.  Gew. 

Temp. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  C1H 

I 

6,8646 

6,9102  CI  Ag 

2,9083 

II 

1,0472 

7°, 4 C. 

9,5835 

3,4708  » 

9,863 

in 

1,0139 

7 ,6 

15,479  • 

1,6361  » 

36,222 

IV 

7 ,6 

21,6223 

1,0217  » 

82,261 

V 

; 

113,157 

3,1353  » 

140,99 

VI 

I 

115,870 

1,4143  » 

321,343 

VII 

5 ,5 

117,4607 

0,2173  » 

2125,91 
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Formeln  (N05  + 0)ti  und  (80,4-0)6  erfolgt,  dass  also  hier  der 
Sauerstoff  zum  Theil  zur  Anode,  zumTheil  zur  Kathode  wandert. 


(CI  II  • C34  IT,  9 N 0«  = CI  (C34  H,„  N Or,  + H) . 

Losung  um  die  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberführnngen 

*og  J gab 

(CmH„NO,  + H) 

a 

92.6SS  1,0872 

(CI  H • C42  H22  N2  0,1  = CI  (C42  H2; 

0,185 

2N2  04-f-H). 

0,815 

[395] 

Lö«ung  um  die  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ausschluss  des  Cd 

roberftthrungen 

wog  gab 

|C„HnN,04  + H) 

Cl 

93.150  | 1,1832  ClAg  | 0,138  0,861 


von  Salzsäure  umgeben.  Ich  berücksichtigte  bei  der  Analyse 
blos  Chlor,  da  ja  für  das  Alkaloid,  von  der  organischen  Ele- 
mentaranalyse abgesehen,  keine  Bestimmung  gegenwärtig  mög- 
lich ist.  Ausserdem  bleibt  die  Lösung  um  die  Cadmiumanode 
ungetrübt. 

§ 34. 

Die  Zahlen  für  die  Ueberftthrung  gestalten  sich  ganz  anders 
bei  den  Lösungen  der  sogenannten  freien  Säuren,  in  denen 
Wasserstoff  das  Kation  bildet  und  unter  welchen  die  bestlei- 
tenden Elektrolvte  sich  befinden.  Ich  beginne  mit  der  Salz- 
säure. 


stoff  cur. 


fieducirtes  Ag 

Losung  um  die  Anode  n.  d.  El. 
mit  Ausschluss  des  Cd 

l'eberfQhrungen 

wog 

gab 

H 

Cl 

1,3006 

13,0805 

13,590  ClAg 

0.681 

0,319 

1,3184 

9,3516 

3,6976  » 

0,807 

0,193 

0,3697 

8,994 

1,0311  . 

0,832 

0,168 

0,4955 

55,8888 

2,7458  » 

0,839 

0,161 

1,4177 

220,8625 

6,4398  ». 

0,829 

0,171 

0,3148 

212,086 

2,6785  » 

0,782 

0,216 

0,2782 

214,436 

0,4743  » 

0,790 

0,210 
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Bunsen  hat  in  seinen  photochemischen  Untersuchungen 
gezeigt,  wie  blos  Chlor  und  Wasserstoff  an  den  Elektroden  von 
Kohle  frei  werden,  so  lange  der  Gehalt  der  Lösung  an  Salzsäure 
nicht  unter  23  Proc.  sinkt.  Bei  grösserer  Verdünnung  beginnt 
Sauerstoffgas  neben  Chlor  sich  zu  zeigen  und  nimmt  mit  dersel- 
ben zu.  Für  die  hundertfach  verdünnte  wässerige  Lösung  von 
C1K  werden  CI  und  K,  wie  ich  nachgewiesen,  in  Gewichtsmen- 
gen durch  den  Strom  abgeschieden,  welche  mit  dem  gleichzeitig 
reducirten  [396]  Silber  des  Voltameters  äquivalent  sind.  Die  Ab- 
weichungen lagen  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Analyse, 
und  die  gleichzeitige  Zersetzung  des  Wassers  konnte  daher  noch 
nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  werden.  Da  C1H  besser 
leitet  wie  C1K,  so  müssen  wir  das  Sauerstoffgas,  welches  in  den 
verdünnten  Lösungen  erscheint,  als  secundäres  Product  anf- 
fassen , welches  vom  elektrolytisch  abgeschiedenen  Chlor  dem 
Wasser  in  um  so  grösserer  Menge  entzogen  wird,  je  verdünnter 
die  Lösuug  ist.  Der  directe  Beweis  lässt  sich  nicht  führen,  weil 
der  Wasserstoff,  als  gleichzeitiger  Bestandteil  des  Wassers,  der 
Analyse  unzugänglich  bleibt,  und  daher  blos  ein  Bestandteil, 
das  Chlor,  quantitativ  bestimmt  werden  kann. 

Die  Zahlen  der  Tabelle  wurden  sämmtlich  in  dem  Apparate 
§ 9]  gewonnen;  die  Ueberführungen  sind  grossen  Schwankun- 
gen unterworfen,  so  lange  die  Concentration  der  Lösung  bedeu- 
tend ist,  halten  sich  aber  dann  innerhalb  ziemlich  enger  Grenzen. 


§ 35. 

Nachdem  die  Ueberführungen  für  die  Salzsäure  vorliegen, 
können  wir  das  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  von  Zinn- 
chlorid gegen  den  elektrischen  Strom  beurtheilen.  Faraday 
hat  zuerst  hervorgehoben,  dass  diese  Verbindung  im  wasser- 
freien Zustande , ganz  wie  die  Chlorido  von  Kohle , Schwefel, 


1)  Togg.  Ann.  Bd.  100,  S.  04. 


Lösung  von 


LGsung  vor  der  Elektrolyse 


wog 


gab 


Reducirtes  Ag 


13,0779  | 1,9538  CI  Ag  0,5129  Sn 


0,4256 
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Phosphor,  Bor,  Silicium  u.  a.,  ein  Isolator  ist,  und  die  Mehr- 
zahl der  Chemiker  nimmt  bei  dem  Zusammenkommen  derselben 
mit  Wasser  eine  Zersetzung,  die  Bildung  von  Salzsäure  und 
Zinnsäure,  wie  bei  den  anderen  genannten  Chloriden  an. 

In  den  Lösungen  des  Zinnchlorids  tritt  während  der  397] 
Elektrolyse  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Stromdichtigkeit 
und  der  Concentration  ein  halbes  Aequivalent  Zinn  an  der  Ka- 
thode auf  und  ist  begleitet  von  einem  ganzen  Aequivalent  Chlor 
an  der  Anode.  E.  Becquerel ')  hat  die  Ausscheidung  des  Me- 
talles  als  eine  primäre  Wirkung  des  Stromes  betrachtet  und  die- 
sen Fall  zu  denjenigen  gerechnet,  welche  dem  Faraday’ sehen 
Gesetze,  wonach  die  Elektrolyte  aus  einfachen  Aequivalenten 
der  Elemente  bestehen , widersprechen.  Das  isolirende  Zinn- 
chlorid soll  darnach  in  der  Lösung  auf  völlig  räthselhafte  Weise 
als  einer  der  besten  Leiter  auftauchen.  Magnus  spricht  dem 
Wasserstoff  im  Status  nascens  die  reducirende  Fähigkeit  ab 
und  tritt  dieser  Annahme  bei  (§§  72  und  135). 

Ich  habe  die  Lösung  in  dem  Apparate  Fig.  3 der  Tafel  der 
Elektrolyse  unterworfen  und  die  Flüssigkeit  an  der  Kathode, 
welche  in  der  Glocke  enthalten  war,  für  die  Bestimmung  be- 
nutzt. Im  Voltameter  fanden  sich  0,4256  g Ag,  an  dem  Platin- 
kreuz 0,1122  g Sn,  welches  in  schönen  Octaedern  krystallisirt 
war.  Dem  reducirten  Silber  entsprechen  als  halbes  Aequivalent 
Zinn  [Sn  = 58):  0,1147  g.  Die  kleine  Differenz  von  0,002  g 
rührt  davon,  dass  einige  Bläschen  Wasserstoff  an  der  Kathode 
aufgetreten  waren.  In  der  Flüssigkeit  wurde  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  das  zweifache  Schwefelzinn  mit 
Wasser,  welches  etwas  essigsaures  Ammoniak  enthielt,  so  lange 
ausgewaschen,  als  noch  salpetersaures  Silberoxyd  sich  trübte, 
und  in  bekannter  Weise  als  SnOo  gewogen.  In  dem  Filtrat 
blieb  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  durch  schwefel- 
saures  Eisenoxyd  zu  entfernen  und  Chlor  in  Verbindung  mit 
Silber  zu  fällen. 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  65,  S.  465. 


Zinnchlorid. 


KedaoLrtes  Sn 

Lösung  utn  die  Kathode  nach  der  Elektrolyse 

wog  gab 

0,1122 

11,6748  i 1,6615  CI  Ag  ) 0,3252  Sn 
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[398]  Um  die  Kathode  fanden  sich  nach  der  Tabelle,  als  die 
Elektrolyse  beendigt  war,  0,41076  g CI  und  0,25489  g Sn  in 
der  Lösung.  Die  gesammte  Metallmenge  beträgt  daher  0,25489 
+ 0,1 122  = 0,36709  g. 

Im  Zinnchlorid  ist  aber  mit  jener  Chlormenge  verbunden  ein 
halbes  Aequivalent  oder  0,33555  g Sn,  und  wenn  wir  die  Zu- 
sammensetzung vor  der  Elektrolyse  der  Rechnung  zu  Grunde 
logen:  0,34186  g Sn.  Es  findet  sich  daher  blos  ein  Ueber- 
schuss  von  0,03154  g oder  0,02523  g Sn,  während  derselbe  ein 
halbes  Aequivalent  des  reducirten  Silbers  oder  0,11417  g be- 


Sn 

tragen  müsste,  wenn  der  Strom  CI  — zerlegt  hätte.  Die  An- 


nahme Becquerel s und  Magnus  befindet  sich  daher  nicht  in 
Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten  der  quantitativen  Analyse. 

Die  Erscheinungen,  welche  während  der  Elektrolyse  be- 
obachtet werden,  können  aber  auch  dadurch  bedingt  sein,  dass 
Chlorwasserstoff  den  Elektrolyten  abgiebt  und  der  Wasserstoff, 
welcher  an  der  Kathode  vom  Strome  abgeschieden  wird,  da- 
selbst ein  halbes  Aequivalent  Zinn  aus  dem  gelösten  Oxyde 
reducirt.  Sehen  wir,  wie  die  gefundenen  Zahlen  dieser  Hypo- 
these entsprechen. 

Die  unveränderte  Lösung  ist  folgendermaassen  zusammen- 
gesetzt : 


13,0779  g 
0,5129  g Sn02 
12,5650 


0,49661  g CI II 
12,0684  g Lösungswasser. 


§36.  Bromwasser- 


Lösung  vor  iler  Elektrolyse 

Sedncirtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  BrH 

7,7536 

1,8655  BrAg 

8,6519 

0,6963 
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[399]  Nach  der  Elektrolyse  finden  sich  um  die  Kathode  in : 
11,7870  g (Summe  v.  11,6748  g und 
0,1 122  g Sn) 

0,00394  g H (äquivalent  mit 

0,4256  g Ag) 

11, 7831 

J 0,3252  g Sn02 
Summa:  0,46835  g j 1 1,4579 

1 0/14315  g Sn02  (entsprech.  den  re- 

ducirten  0,1 122  g Sn) 

1 1,3147 
0,42232  g C1H 
10,8924  g Lösungswasser. 

Diese  Gewichtsmenge  Lösungswasser  führte  aber  vor  der 
Elektrolyse:  0,46292  g SnOj  und  0,43595  g CI,  während  sie 
nach  derselben  0,46835  g Sn02  und  0,41076  g C'l  enthielt. 
Das  Zinnoxyd  blieb  daher  unverändert,  da  die  kleine  Zunahme 
von  0,0054  g innerhalb  der  Fehlergrenzen  dieser  Analyse  liegt. 
Das  Chlor  erlitt  dagegen  eino  Wegführung  von  0,02519  g, 
während  0,13976  g reducirt  wurden.  Dieselbe  beträgt  daher 
2519 

— — = 0,1S0  für  unsere  Lösung  von  1 Th.  C1II  in  24,3  Th. 
139/6 

Wasser  und  stimmt  vollständig  mit  den  Zahlen  überein,  welche 
die  Tabelle  des  vorigen  Paragraphen  für  die  Ueberfllhrungen 
der  Salzsäure  enthält. 

Es  wird  daher  wirklich  Zinnchlorid  von  Wasser  in  Salz- 
säure und  Zinnsäure  zersetzt,  und  Salzsäure  leitete  den  Strom, 
der  unsere  Lösung  durchfloss. 


stoff  (BrH). 


Lösnng  am  die  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ausschluss  des  Cd 

Ueberföhrnngen 

wog 

gal. 

1 

H 

Br 

9,6989 

2,5289  BrAg 

0,822 

0,178 
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400]  §37.  Jodwasser- 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Beducirtes  Ag 

wog 

B»b 

enthielt  H auf 
1 Th.  JH 

9,0073 

6S,381 

2,8397  JAg 
1,0594  » 

4,824 

117,51 

0,702 

0,3673 

§ 3S.  Schwefelsäure- 


Nr. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Kedncirtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  SO.HO 

I 

9,3632 

14,294  SBa 

0,5574 

1,6853 

U 

11,2022 

10,9233  » 

1,4383 

2,2546 

III 

7,2471 

2,6859  » 

5,415 

1,2963 

IV 

22,2001 

2.172S  » 

23,358 

0,9179 

V 

56,004 

1,3599  » 

97,96 

0,6143 

VI 

117,178 

1,7155  « 

161,4 

0,3964 

Für  die  vier  verdünnten  Lösungen  der  Schwefelsäure  wurde 
der  gewöhnliche  Apparat  (§  9)  mit  der  Anode  von  Cadmium 
benutzt. 

Die  beiden  concentrirten  Lösungen  I und  II  mussten  im 
Apparate  Fig.  4 der  Tafel  untersucht  werden,  der  schon  in  mei- 
ner Rechtfertigung  S.  37  vorkommt,  und  dessen  unterer  Theil 
mit  der  Anode  hier  blos  eine  kleine  Veränderung  erfahren  hat, 
wodurch  die  Herstellung  wesentlich  erleichtert  ist. 

Die  schwefelsauren  Salze  sind  nämlich  in  den  concentrir- 
teren  Auflösungen  des  Hydrates  sehr  schwer  löslich,  legen  sich 
auf  das  Metall  fest  an  und  unterbrechen  den  Strom.  Deshalb 
war,  statt  Cadmium,  Platin  zur  Anode  genommen,  und  die- 
selbe so  aufgestellt,  dass  der  Sauerstoff  entweichen  konnte.  Die 
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Stoff  (J  H . 

401] 

Lüftung  um  die  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ansschlnss  des  Cd 

l’eberffthrungen 

1 

wog 

gati 

1 1 

H 

J 

13,5887 

88,489 

4,5408  JAg 
1,5755  » 

0,799 

0,742 

0,201 

0,258 

hydrat  (803 + HO  = (803  + 0)11' . 


Lüenng  Dm  die  Anode  nach  der 
Klektroljee 

Ueberführnngen 

wog 

gab 

I 

H 

1 

(SO,  + 0) 

19,108 

15,4186 

29,6446  SBa 
15,6303  » 

0,600 

0,712 

0,400 

0,288 

Lösnng  nm  die  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Anschluss  des  Cd 

wog 

gab 

9,7858 

58,159 

172,412 

174,432 

3,8364  >• 
5,946  » 

4,2809  » 
2,641  » 

0,826 

0,823 

0,788 

0,794 

0,174 

0,177 

0,212 

0,206 

Berechnung  der  analytischen  Resultate  geschah  unter  der  An- 
nahme, dass  (8O3  + O)  und  II  die  beiden  Ionen  abgeben. 


§ 39.  Jodsäurehydrat. 

Die  wässerige  Lösung  der  Jodsäure  giebt,  zwischen  Platin- 
elektroden dem  Strome  unterworfen , an  der  Anode  Sauerstoff 
und  an  der  Kathode,  je  nach  der  Stromdichtigkeit  und  Concen- 
tration,  Jod  allein,  oder  Jod  und  Wasserstoff.  Ist  die  Flüssig- 
keit nicht  sehr  verdünnt  und  der  Strom  nicht  sehr  stark , so 
erhält  man  blos  Jod . welches  alsdann  ^ des  Aequivalentes 
vom  Sauerstoff  oder  vom  reducirten  Silber  des  Voltameters 
beträgt. 
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[402]  Diese  Verhältnisse  können  in  zwiefacher  Weise  erklärt 
werden : Entweder  gab  die  wasserfreie  Jodsäure  (J £ 0 den  Elek- 
trolyten ab  und  spaltete  sich  in  0 und  ^J,  oder  Jodsäurehydrat 
leitete  den  Strom  und  wurde  in  J Os  -f-  0 und  H von  demselben 
zersetzt.  Im  letzten  Falle  ist  Jod  ein  secundärcs  Product,  wel- 
ches der  elektrolytisch  ausgeschiedene  Wasserstoff  aus  der  Jod- 
säure an  der  Kathode  reducirte.  Magnus  erklärt  sich  §§  73. 
79.  122)  für  die  erste  Auffassung,  weil  er  dem  Wasserstoff  im 
Status  nascens  die  reducirendo  Fähigkeit  abspricht,  die  wir 
aber  bereits  bei  Zinnchlorid  naehgewiesen  haben. 

Die  Ueberführungen  lassen  keinen  Zweifel,  für  welche  Deu- 
tung wir  uns  entscheiden.  Ist  nämlich  Jod  das  Kation,  (403  so 


Jodsäurehydrat 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Beducirtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  (J 0«  11)  1 

7,5122 

i 0,S467  J Ag 

13,32 

0.2304 

In  dem  Gläschen  A verbindet  sich  die  austretende  Salpeter- 
säure und  der  Sauerstoff  mit  dem  Silber  zu  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, welches  später  von  der  zutretenden  Jodsäure  zersetzt 
wird.  Die  Analyse  bestimmte  die  Jodsäure  alsJO;,AgO,  wel- 
ches bei  1 1 0°  C.  getrocknet  und  gewogen  wurde. 

Bei  der  Berechnung  haben  wir  zunächst  von  dem  Gewichte 
der  Lösungen  in  A und  B (25,0182  g das  Gewicht  der  Lösung 
von  salpetersaurem  Natron  (1  1,7975  g)  abzuziehen.  Wir  behal- 
ten dann  13,2207  g Flüssigkeit,  welche  1,5476  g JAg  lieferte, 
während  7,5122  g der  ursprünglichen  Lösung  nur  0,8467  g 

JAg  gab.  Die  Jodsäure  ist  daher  durch  die  Elektrolyse  an  der 
Anode  vermehrt  worden,  und  J|0  kann  als  Elektrolyt  nicht 
gedient  haben.  Nehmen  wir  J 0-,  -f-  HO  als  solchen  an,  so  ge- 
winnen wir  durch  die  hinreichend  bekannte  Rechnung  die  Ueber- 
führungszahlen,  welche  die  Tabelle  enthält. 
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wandert  es  zur  Kathode,  und  die  Lösung  um  die  Anode  muss  nach 
der  Elektrolyse  ärmer  an  Jod,  als  vor  derselben  sein.  Dagegen 
wird  sie  reicher  erscheinen , wenn  Jod  zum  Anion  (J  05  -f-  0) 
gehört. 

Zur  Elektrolyse  unserer  Lösung  lässt  sich  der  Apparat  § 9 
nicht  anwenden,  weil  die  schweren  Metalle  mit  der  Jodsäure 
unlösliche  Salze  bilden.  Ich  habe  auch  die  Vorrichtung  Fig.  4 
vermieden , weil  der  frei  werdende  Sauerstoff’  möglicherweise 
Teberjodsäure  erzeugen  kann.  Demnach  blieb  blos  der  Apparat 
Fig.  1 übrig.  Das  Gläschen  (A)  erhielt  eine  Silberplatte  als 
Anode  und  wurde  mit  einer  dichteren  Lösung  von  salpeter- 
saurem Natron  gefüllt. 


(J0i  + HO  = (JO,4-O)H!. 


Lö»nng 
tos  NN» 
Gewicht  in  A 

Lösungen  in  A u.  U n.  d.  El. 
mit  Ausschluss  des  Ag 

j Ueberffthrnngen 

wogen 

gaben 

H 

J04  + 0 

11,7975 

25,0182 

| 1,5476  JÄg 

0,898 

0,102 

§ 40. 

Die  Sanerstoflsalze,  deren  Elektrolyse  bis  jetzt  besprochen 
wurde,  enthalten  sämmtlich  auf  ein  oder  mehrere  Aeqnivalonte 
Säure  blos  ein  Aequivalent  Metall,  oder  basischen  Wasserstoff’, 
oder  deren  Stelle  vertretendes  Radical.  Wir  wenden  uns  zu 
solchen,  in  denen  zwei  und  drei  Aequivalente  angenommen 
werden  müssen,  und  wählen  zu  Repräsentanten  die  phosphor- 
sauren  Salze,  deren  mehrbasische  Constitution  nicht  bezweifelt 
werden  kann. 

Das  Interesse  knüpft  sich  hier  vorwiegend  an  die  Art  der 
Spaltung,  welche  diese  Elektrolyte  vom  Strome  erfahren;  404 1 
die  Feststellung  derselben  wird  Hauptaufgabe  der  Untersuchung 
und  die  Bestimmung  der  Uoberführung  tritt  dagegen  405  j zu- 
rück. Ich  beschränkte  mich  deshalb  gewöhnlich  auf  eine  einzige 
Lösung  der  benutzten  Salze. 
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Pyrophosphorsaures  Natron 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Lösnug  von  X Na 

wog 

gab 

1 

enthielt  11  , 
auf  1 Th. 
Salz 

wog 

gal) 

Gewicht 
in  A 

14,0027  | 

0,8653  P 2Äg 
. 0,4S4  N Na 

35,64 

8,9774 

0,7008  N Na 

10,6838 

Da  die  Pyrophosphorsäure  mit  den  schweren  Metallen  un- 
lösliche Salze  bildet,  so  wurde  der  Apparat  Fig.  1 der  Tafel 
benutzt.  Das  Gläschen  A erhielt  eine  Anode  von  Silber  und 
wurde  mit  einer  specifisch  schwereren  Lösung  von  salpeter- 
saurem Natron  gefällt.  Während  der  Elektrolyse  verbindet  sich 
das  Silber  mit  der  austreteuden  N 0Ä  + 0)  und  wird  später  erst 
von  der  zutretenden  Pyrophosphorsäure  wieder  gefällt.  An  der 
Platin-Kathode  befand  sich  eine  verdttnntere  Lösung  des  pyro- 
phosphorsauren  Natrons  und  hier  erschien  Wasserstoff  und 
freies  Natron.  Die  Pyrophosphorsäure  wurde  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  gefällt,  der  Ueberschuss  von  letzterem  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  Natron  als  NOä-}-NaO 
gewogen. 

Die  gefundenen  Zahlen  der  Tabelle  ergeben  folgende  Zu- 
sammensetzungen. Die  unveränderte  Lösung  enthält  in: 

14,0027  g 
0,20263g  P05 
13,8001  ~~ 

0,1765  g NaO 
13,6236  g Wasser. 

Die  Lösungen  in  A und  B wogen  nach  der  Elektrolyse 
mit  Ausschluss  de3  Silbers,  welches  die  Anode  verloren  hatte. 
22,1133  g.  Hiervon  haben  wir  abzuzichen  das  Gewicht  der 
benutzten  Lösung  von  salpetersanrem  Natron  (10,6838  g)  und 
es  bleiben 
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P0S  2NaO  oder 


PO5 

2 


+ NaO  = | 


Redacirtes  Ag 

Lötungen  in  J u.  U n.  d.  El. 
mit  Ausecblnsi  des  Ag 

Ueberführnngen 

wogen 

gaben 

Na 

(¥♦•) 

0,4325 

22,1133 

1 1,0949  P 2Äg 
l 1,1084  NNa 

0,355 

0,645 

1 1,4295  g mit: 

0,25639  g P05 
11,1731 
0,1001  g NaO 
1 1.0730 

0,0320  g 0 äquivalent  mit  0,4325  g Ag) 
11,0410  g Wasser. 


Die  0,1001  g Natron  sind  in  unserem  Salze  verbunden  mit 
0,11463  g P05  oder  0,11492  g POÄ,  je  nachdem  die  Aequi- 
valente  oder  die  Zusammensetzung  der  unveränderten  Lösung 
der  Rechnung  zn  (Irunde  gelegt  werden.  Es  findet  sich  daher 
nach  der  Elektrolyse  auf  Seite  der  Anode  ein  Ueberschuss  von 
0.14176  g oder  0.14147  g P05,  welcher  gerade  ein  halbes 
Aequivalent  vom  reducirten  Silber  beträgt;  denn  0.4325  g Ag 
sind  äquivalent  mit  0,28407  g P05  = 2.0,14203  g.  Das  Salz 


spaltet  sich  daher  in  Na  und 


PO 

2 


- + 0. 


Oltwald’»  Klassiker.  23. 
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1 406]  §41.  Basisch  phosphorsaures  Natron 


Losung  vor  der  Elektrolyse 

Lösung  Ton  CI  Na 

Nr. 

wog 

gab 

enthielt  H 
auf  l Th. 
Salz 

wog 

gab 

Gewicht 
in  A 

I 

10,0082  [°’2i’14  £ 2^g 
10,4714  S Na 

26,30 

9,3432 

0,8421  CINa 

10,259 

II 

7,6487 

1 

0,2699  P 2 Mg 
0,53698  S Na 

18,74 

7,6858 

0,7467  » 

11,0482 

Das  basisch  phosphorsanre  Natron  wurde  bereitet,  indem 
wasserfreies  pyrophosphorsanres  Natron  (P052Na0)  und  koh- 
lensaures Natron  (C02Na0)  in  dem  Gewichtsverhältniss,  wel- 
ches ihre  Formeln  darstellen,  sorgfältig  gemengt  und  im  Platin - 
tiegel  einer  starken  Glühhitze  unterworfen  wurden.  Bekanntlich 
wird  dadurch  die  Kohlensäure  ausgetrieben.  Der  Rückstand 
brauste  nicht,  als  etwas  davon  mit  Säure  übergossen  wurde,  und 
krystallisirte , nachdem  er  ungefähr  in  der  doppelten  Menge 
heissen  Wassers  gelöst  war,  beim  Erkalten  grösstentheils  heraus. 
Diese  Krystalle  wurden  zur  Elektrolyse  benutzt,  zu  welcher  der 
Apparat  Fig.  1 allein  brauchbar  ist. 

Das  Gläschen  (A)  mit  der  Anode  von  amalgamirtem  Cad- 
mium erhielt  eine  specifisch  schwerere  Lösung  von  CI  Na,  und 
das  Gefäss  E,  mit  der  Kathode  von  Platin,  eine  verdünntere 
Lösung  des  phosphorsauren  Natrons.  In  der  Analyse  wurde 
die  Phosphorsäure,  nachdem  das  Cadmium  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  war,  in  gewöhnlicher  Weise  durch  Zusatz 
einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  Salmiak  und  Ammo- 
niak gefällt  und  als  P052Mg0  gewogen.  Das  Filtrat  dampfte 
ich  ein  und  wog  den  schwach  geglühten  Rückstand,  der  aus 
SNa  und  dem  überschüssigen  SMg  bestand.  Indem  dann  die 
Magnesia  desselben  als  P052Mg0  bestimmt  wurde,  fand  sich 
durch  Rechnung  der  Gehalt  an  SNa,  der  in  die  Tabelle  auf- 
genommen  ist. 

Bei  der  Berechnung  haben  wir  zuerst  von  dem  Gewichte 
22,0265  g,  welches  die  Lösungen  in  A und  B ohne  das  Cad- 
mium von  der  Anode  nach  der  Elektrolyse  besassen , das  Ge- 
wicht der  Kochsalzlösung  (10,259  g)  abzuziehen  und  behalten  : 
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(P05  3NaO  oder  ^ + NaO  = + ojNaj. 


[407] 


K«dncirti‘s  Ag 

Lösungen  in  A 
mit 

und  B nach  der  Elektrolyse 
Ausschluss  des  Cd 

wogen 

1 

gaben 

0,4481 

22,0265 

i 

~ 1 

0,3713  P 2Mg 
1 ,5626  S Na 

0,5803 

23,2965 

1 

1 

0,5326  p 2Mg 
[ 1,9620  § Na 

1 1,7675  g mit 
0,2375  g P05 
1 1.5300 
0,19229  g Na  0 
1 1,3377 

0,0332  g 0 (äquival.  mit  Ag  d.  Voltameters^ 

1 1,3045  g Wasser. 

Das  gefundene  Natron  ist  in  dem  benutzten  Salze  mit  JPO-, 
oder  0,1 468  g P05  verbunden.  Daher  bleibt  als  Ueberschnss 
der  Phospliorsänre  0,2375  — 0,1468  = 0,0907  g.  Dem  redu- 
eirten  Silber  0,44 S 1 g ist  aber  äquivalent  0,29431  g P05  = 
3.0,0981  g.  Es  findet  sich  daher  weniger  Phosphorsäure  als 
ein  Drittel  des  Aequivalentes  ausgeschieden.  Die  Ueberein- 
stimmung  wird  noch  weniger  befriedigend,  wenn  wir,  was  rich- 
tiger ist,  die  Zusammensetzung  der  unveränderten  Lösung,  wie 
sie  die  Analyse  gefunden,  zu  Grunde  legen.  Darnach  waren 
die  0,19229  g Na  verbunden  mit  0,15024  g P05  und  es  bleibt 
als  Ueberschuss  blos  0,08726  g ausgeschiedene  POj. 

Die  quantitative  Analyse,  welche  ich  einschlagen  musste, 
gestattet  zwar  keine  grosse  Genauigkeit;  allein  ich  kann  die  [408] 
beträchtliche  Differenz  nicht  diesem  Umstand  allein  zuschreiben, 
sondern  glaube,  dass  unsere  Verbindung  theilweise  zersetzt  in 
der  Lösung  enthalten  ist,  und  dass  ein  Theil  des  Stromes  von 
dem  gutleitenden  kaustischen  Natron  fortgepflanzt  wird.8)  Die 
zweite  Elektrolyse,  welche  ich  deshalb  mit  einer  anderen  Lösung 
vornahm,  lieferte  ebenfalls  die  ausgeschiedene  Phosphorsäure 
za  gering,  nämlich  statt  0,12705  g 409  blos  0,12088  g oder 

5" 


Digitized  by  Google 


68 


W.  Hittorf. 


0,10921  g,  je  nachdem  die  Aequivalente  oder  die  Zusammen- 
setzung vor  der  Elektrolyse  für  die  Berechnung  benutzt  werden. 
Dennoch  werden  wir  schliessen  dürfen,  dass  die  unzersetzte 


§42.  Metaphosphorsaures  Natron 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Reducirtefc  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Tb.  Salz 

8,685 

0,8233  p2Mg 
0,51185  SNa 

10,58 

0,5153 

Als  einbasisch  phosphorsaures  Salz  benutzte  ich  das  kry- 
stallinische  metaphosphorsaure  Natron.  Dasselbe  lässt  sich  sehr 
leicht  erhalten,  indem  man  das  glasige  nur  kurze  Zeit  über  der 
Lampe  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  es  eben  an  den  Wän- 
den des  Tiegels  zu  fliessen  beginnt,  erhält.  Es  geht  alsdann 
rasch  aus  dem  amorphen  Zustande  in  den  krystallinischen  über 
und  erhärtet  wieder  vollständig.  Es  verhält  sich  daher  wüe  das 
amorphe  Selen  bei  der  Siedhitze  des  Wassers.  Ohne  Zweifel 
findet  auch  eine  Wärmeentwickelung  statt,  die  ich  jedoch  nicht 
nachweisen  konnte,  weil  die  Temperatur,  bei  welcher  der  Ueber- 
gang  erst  eintritt,  schon  oberhalb  der  Grenzen  unserer  Queck- 
silberthermometer liegt.  Man  hat  bis  jetzt  geglaubt,  das  glasige 
Salz  müsse  äusserst  langsam  erkalten,  um  krystallinisch  zu 
werden. 

Das  amorphe  metaphosphorsaure  Natron  war  aus  reinem 
mikrokosmischem  Salze  in  gewöhnlicher  Weise  erhalten.  Es 
liess  sich  zur  Elektrolyse  nicht  benutzen,  weil  eigenthümliche 
Lösungsverhältnisse  sich  zeigten,  welche  sehr  störend  wurden, 
und  auf  welche  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  einzugehen 
gedenke. 

Die  Auflösung  des  krystallinisch  metaphosphorsauren  Natron 
liess  sich  in  dem  Apparate  (§  9)  der  Elektrolyse  unterwerfen, 
da  das  phosphorsaure  Cadmiumoxyd,  welches  hier  entsteht,  lös- 
lich ist.  Für  die  Kathode,  an  welcher  Wasserstoff  und  freies 
Natron  auftreten,  wurde  die  Lösung  stärker  verdünnt. 

Bei  der  Analyse  wurde  das  Cadmium  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernt,  und  sodann  die  Lösung  in  der  Platinschale 
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PO. 

Verbindung  -^NaO  durch  den  Strom  in 


gespaltet  wird. 


und  Na 


fP05  + NaO  = (PO-,  + 0)Na)  kry  stallin  . 


Lösung  am  di«  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Ansschluss  des  Cd 

Ceberführnngen 

wog 

gab 

• 

Na 

(POi  + 0) 

12,6413 

1,4648  P2Mg 
0,5993  S Na 

0,427 

0,573 

eingedampft ; der  Rückstand  wurde  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure übergossen  und  einige  Zeit  der  Hitze  des  Wasserbades 
ausgesetzt.  Nachdem  so  die  gewöhnliche  Phosphorsäure  ent- 
standen war,  konnte  die  quantitative  Bestimmung  der  beiden 
Bestandtheile,  wie  im  vorigen  Paragraphen,  ansgeftthrt  werden. 

Bei  allen  Analysen , in  welchen  ich  die  Phosphorsäure  als 
P052.MgO  bestimmt  habe,  erhielt  ich  den  Gehalt  an  P05  nicht 
unbeträchtlich  höher  und  den  an  Na  niedriger,  als  die  Formel 
der  benutzten  Salze , für  deren  Reinheit  ich  alle  Sorgfalt  ange- 
wendet, verlangt.  Ich  vermuthe  deshalb,  dass  der  Niederschlag 
von  pbosphorsaurem  Magnesia-Ammoniak  [410]  fixes  Alkali 
einschliesst , konnte  jedoch  die  Sache  bis  jetzt  nicht  genauer 
untersuchen. 

Die  unveränderte  Lösung  enthielt  in: 

8,6850  g 
0,5266  g P05 
8,1584 

0,2235  g NaO 
7,9340  g Wasser. 

Nach  den  Aequivalenten  (P  = 3 1 , Na  = 23)  entspricht  dem 
gefundenen  Na  blos  0,51 19  g P05. 

Die  Lösung  um  die  Anode,  ohne  das  Cadmium,  führte  in : 
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12,6412  g 
0,91975  g POä 
11,6915 
0,26166g  NaO 
’ 11,4298 
0,0381  gO 
11,3917  g Wasser. 

Die  0,26166  g NaO  waren  vor  der  Elektrolyse  verbunden 
mit  0,61651  g P05 ; daher  beträgt  der  Ueberschuss  an  P05,  wel- 
chen der  Strom  ausgeschieden,  0,94975  — 0,61651  = 0,33324  g 
oder  ein  Aequivalent.  Denn  dem  redueirten  Silber  0,5153  g 
entspricht  0,33845  g PO,-,.  Das  Salz  spaltete  sich  in  (P05  -j-O) 
und  Na. 


§43. 

Wenngleich  die  Spaltungen  der  drei  benutzten  phosphor- 
sauren Salze  aus  dem  Verhalten  der  anderen  Sauerstoffsalze  sich 
vorhorsehen  Hessen,  so  schien  es  mir  nichtsdestoweniger  nöthig. 
die  Thatsaehe  festzustollen , dass  hier  Bruchtheile  eines  Atoms 
P05  mit  einem  ganzen  Atom  O wandern.  Auffallender  und  un- 
erwarteter sind  die  Zersetzungen  derjenigen  phosphorsaureu 
Salze,  in  welchen  die  Theorie  zwei  verschiedene  basische 
Oxyde  anniidmt.  Ich  schicke  denselben,  um  das  richtige  Ver- 
ständnis einzuleiten,  das  Verhalten  der  Doppelsalze  voraus, 
deren  Spaltungen  bei  der  Elektrolyse  so  gut  wie  unbekannt  ge- 
blieben sind. 

[411]  In  den  Verbindungen,  welche  bis  jetzt  vorliegen,  über- 
nehmen die  Metalle  die  Rolle  des  Kations  und  wandern  zum 
negativen  Pole.  Dies  ist  jedoch  nicht  stets  der  Fall. 

Bei  allen  sogenannten  Doppelsalzen,  welche  unzersetzt  ge- 
löst werden  konnten,  bildeten  die  schweren  Metalle  einen  Theil 
des  Anions  und  wurden  zur  Anode  übergeführt.  Meine  Auf- 
merksamkeit richtete  sich  auf  diese  Classe  von  Elektrolyten 
durch  die  auffallenden  Ueberfttkmngsverhältnisse,  welche  mir 
früh  bei  den  Haloidsalzen  des  Cadmiums  und  Zinks  entgegen- 
traten und  weiter  unten  besprochen  werden.  Die  Erwartung, 
hier  den  Schlüssel  zur  Deutung  zu  finden,  veranlasste  die  nähere 
Untersuchung  und  hat,  wie  ich  glaube,  mich  nicht  getäuscht. 
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[513]  § 44. 

Von  allen  Doppelsalzen  nähert  sich  bekanntlich  ein  Theil 
der  Verbindungen,  welche  die  Cyanmetalle  unter  einander  ein- 
gehen,  in  dem  chemischen  Charakter  am  meisten  den  Sauer- 
stoffsalzen. Porret  und  Gay-Lussac  betrachteten  zuerst  die 
am  längsten  dargestellten  Repräsentanten  dieser  Classe , die 
Doppelcyan  (Ire  des  Eisens,  als  einfache  Salze,  in  denen  die 
Cyanverbindungen  des  Eisens  nebst  dem  Cyan  des  anderen 
Metalles  das  elektronegative  Radical  constituiren.  Ersterer  hat 
auch  bereits  das  gelbe  Blutlaugensalz  dem  Strome  unterworfen 
und  die  Ueberführung  des  Eisens  zur  Anode  richtig  beobachtet. 
Smee  und  Daniell  constatirten  ebenfalls  die  Bildung  von  rothem 
Blutlangensalz  an  der  Anode  von  Platin  und  letzterer*)  deutet 
den  Vorgang  der  Zersetzung  im  Allgemeinen  ganz  richtig.  Wer- 
den nämlich  die  Pole  von  Platin  genommen,  so  erscheinen  an 
der  Kathode  Wasserstoff  und  freies  Kali,  an  der  Anode  bildet 
sich , so  lange  genügender  Vorrath  an  unzersetztem  Salze  sich 
daselbst  findet,  blos  rothes  Blutlaugensalz.  Tritt  dagegen  Man- 
gel an  dem  gelben  Salze  ein , was  durch  stärkere  Verdünnung 
oder  Vermehrung  der  Stromdichtigkeit  erfolgt,  so  entwickelt 
sieh  neben  der  Bildung  des  rothen  Salzes  Sauerstoff,  die  Lösung 
wird  sauer,  und  etwas  Berlinerblau  setzt  sieh  ab. 

[514]  Quantitative  Bestimmungen  sind  von  meinen  Vorgän- 
gern gar  nicht  versucht  worden,  da  in  ihren  Apparaten  dieselben 
unmöglich  waren.  Der  Bildung  des  rothen  Blutlaugensalzes 
geht  stets  eine  Verringerung  der  Dichtigkeit  für  die  Flüssigkeit 
sn  der  Anode  parallel,  welche  man  deutlich  an  dem  Aufsteigen 
der  dunkler  gefärbten  Stroifen  von  dem  Platinbleche  bemerkt. 
Daher  benutzte  ich  diese  8eite  des  Elektrolyten  [515]  zur 
Untersuchung  und  wählte  für  dieselbe  den  Apparat  Fig.  3. 
Das  Piatinkreuz  (a)  in  der  Glocke  C bildete  den  positiven  Pol 
und  das  Gefäss  D,  mit  einer  Platinplatte  als  Kathode,  nahm 
fine  spec.  leichtere  Lösung  desselben  Salzes  auf.  Der  Strom 
wurde  unterbrochen,  als  an  der  Anode  die  Gasentwickelung 
ihren  Anfang  nahm. 


* Ann.  Bd/64,  S.  31. 


Digitized  by ‘Google 


72 


W.  Hittorf. 


Kaliumeisencyanür  |cyFe  4-  2CyK  oder 


Lösung  Tor  der  Elektrolyse 

Redacirtaä  Ag 

wog 

gab 

enthielt  11  auf 
1 Th.  Salz 

13,7207  j 2,0505  SK 
( 0,4769  ¥e 

5,30 

0,5625 

Die  quantitative  Analyse  konnte  nur  zwei  Bestandtheile  K 
und  Fe  des  Salzes  berücksichtigen,  da  wir  zur  Bestimmung  des 
Cyans  ausser  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  keine  Methode 
besitzen.  Es  wurde  die  Lösung  in  einer  Platinschale  einge- 
dampft, und  der  trockene  Rückstand  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt  und  zuletzt  geglüht.  Diese  Operation  lässt  sich  bei 
gehöriger  Vorsicht  trotz  der  Gasentwickelung  ohne  Verlust  aas- 
führen und  macht  unsere  Analyse  zu  einer  genauen  und  be- 
quemen. Nachdem  die  erhaltenen  schwefelsauren  Salze  mit 
Hülfe  von  etwas  Salzsäure  in  Wasser  wieder  gelöst  waren,  wurde 
das  Eisenoxyd  durch  Ammoniak  gefällt,  das  Filtrat  eingedampft, 
und  Kali  als  SK  gewogen.  Nach  der  Elektrolyse  gab  die  Lö- 
sung an  der  Anode  3,2445  g SK  und  0,8586  g Fe,  enthielt 
daher  1,4585  g K und  0,60096  g Fe.  In  dem  gelben  Blut- 
laugenaalz  ist  aber  diese  Quantität  K verbunden  mit  0,5209  g 
Fe,  und  wenn  die  Zusammensetzung  der  Lösung  vor  der  Elek- 
trolyse zu  Grunde  gelegt  wird,  mit  0,5281  g Fe.  Es  stellt  sich 
daher  ein  Ueberschuss  von  Eisen  an  der  Anode  heraus  im  Be- 
trage von  0,60096  — 0,5281  = 0,07286  g.  Dem  reducirten  Sil- 
ber 0.5625  g sind  aber  äquivalent  0,1457  g Fe  = 2 • 0,7285  g. 
Der  Ueberschuss  ist  daher  ein  halbes  Aequivalent,  mit  anderen 

FeCv 

Worten,  der  Strom  spaltete  unser  Salz  in  K und  Cy  4 r~  • 


Fe  Cy 

Das  Anion  Cy  4 — wurde  an  der  Anode  von  Platin  nicht 

frei,  sondern  verband  sich  mit  3 Aequivalenten  des  gelben  Bluf- 

(Fe  Cy  \ 

— HCyKj  und  erzeugte  3 Aequi valente 

rothes:  3(Cy|Fe  -f-  CyK).  Genügt  der  Vorrath  an  gelbem 
Salze  hierzu  nicht  mehr,  so  zerlegt  das  Ferrocyan  das  Wasser, 
bildet  Ferrocyanwasserstoffsäure  und  macht  Sauerstoff  frei. 


Digitized  by  Google 


Ueber  die  Wanderungen  der  Ionen. 


73 


|PyFe  + CyK  = + Cy 

)4 

Lösung  um  die  Anode  nach  der 
Elektrolyse 

Unterführungen 

wog 

gab 

K 

Cy  Fe 

-y-  + Cy 

23,3087  j 

3,2445  SK 
0,8586  ¥e 

0,518 

0,482 

Letzterer  zersetzt  theilweise  die  Säure,  und  erzeugt  das  Ber- 
linerblau. 

Die  Zusammensetzung  unserer  beiden  Lösungen  stellt  sich 
aus  obigen  Zahlen  folgendermaassen  heraus.  Vor  der  Elektro- 
lyse enthielten 

13,7207  g: 

1,5341  g CyK 
12,  1866 

;516j  0.6438  g FeCy 

11,5428  g Wasser. 

Nach  der  Elektrolyse  waren  in 
23,3087  g: 

2,4282  g CyK  oder  1,4585  g K 
20,8805 
1,1591  gCyFe 
19,7214 
0,1353  g Cy 
19,5861  g Wasser. 

Diese  Wassermenge  enthielt  vor  der  Elektrolyse  1,5641  g K. 
Daher  beträgt  die  Wegftihrung  des  Kaliums:  1,5641  — 1,4585 
= 0,1056  g,  wenn  0,20398  g K (äquivalent  mit  0,5625  g Ag) 

redncirt  werden,  oder  ^^  = 0,518.  Die  Zuführung  des 

Anions  -f-  Cyj  ist  0,482. 

Das  gewonnene  Resultat  liess  für  mich  keinen  Zweifel  übrig 
in  Betreff  der  Spaltungen  der  übrigon  Doppelcyanüre , in  wel- 
chen das  schwere  Metall  die  chemischen  Reactionen,  die  es  in 
den  gewöhnlichen  Verbindungen  zeigt,  eingebüsst  [517]  hat.  Ich 


Digitized  by  Google 


74 


W.  Hittorf. 


bin  überzeugt,  dass  das  rothe  Blutlaugensalz  Cy  § Fe  -}-  Cy  K 
oder  Cyfe  -f-  CyK  sich  zersetzt  in  (Cyfe  -f-  Cy)  und  K.  Ganz 
analog  werden  sich  die  ähnlichen  Doppelcyanüre  des  Platin, 
Kobalt  u.  a.  Metalle  gegen  den  Strom  verhalten. 


§45. 

Ich  wandte  mich  deshalb  zu  denjenigen  Doppelcyanüren. 
in  welchen  die  schweren  Metalle  das  Verhalten  gegen  die  Re- 
agentien  der  analytischen  Chemie  mehr  oder  weniger  beibehal- 

Cyansilberkalium 


LöBUng  vor  der  Elektrolyse 

Reducirtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Salr. 

15,6756 

1 1,2976  CI  Ag 

| 0,6730  CI  K 

7,706 

0,5162 

Der  Strom  wurde  unterbrochen,  als  Wasserstoff  an  der  Ka- 
thode sich  zu  entwickeln  begann.  Das  hier  reducirte  Silber  w’og 
deshalb  etwas  weniger,  wie  dasjenige  des  Voltameters,  welches 
in  die  Tabelle  aufgenommen  ist,  nämlich  0,5418  g. 

Mit  der  Quantität  Kalium,  welche  in  1,1613  g C1K  enthal- 
ten ist,  und  welche  in  der  Flüssigkeit  um  die  Kathode  nach  der 
Elektrolyse  gefunden  wurde,  ist  in  unserem  Salze  ursprüng- 
lich eiu  Aequivalent  Ag  d.  i.  1,6805  g vereinigt,  oder  wenn  wir 
die  Zusammensetzung  vor  der  Elektrolyse  zu  Grunde  legen : 
1,68554  g Ag.  Die  Lösung  enthält  aber  blos  noch  0,59953  g 
Ag,  welches  mit  dem  an  der  Kathode  reducirten  Silber  1 ,141 33  g 
Ag  ausmacht.  Es  fehlt  daher  1,68554  — 1,14133  = 0,54421  g 
Ag  oder  gerade  so  viel  [518  Silber,  als  im  Voltameter  ausge- 
schieden wurde;  mit  anderen  Worten,  vom  Kaliummetall  er- 
scheint nach  der  Elektrolyse  an  der  Kathode  gerade  ein  Aequi- 
valent mehr,  wie  vom  Silber;  unser  Salz  hat  also  zu  Ionen  K 
und  (CyAg  -j-  Cy).  Das  Kation  K zersetzt  an  der  Kathode  das 
dort  befindliche  Salz  und  scheidet  Ag  aus,  während  (CyAg  -f-  Cy) 
zur  Anode  wandert  und  dort  in  CyAg  und  freies  Cyan  zerfällt. 

1 >as  Silber,  welches  bei  der  galvanischen  Versilberung  aus  unserem 
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ten,  und  wählte  als  Beispiel  das  Kaliumsilhercyanid,  ein  Salz, 
weiches  bei  der  galvanischen  Versilberung  so  häufig  dem  Strome 
unterworfen  wird. 

Der  Ausscheidung  des  Silbers,  welches  sich  dicht  an  die 
Kathode  anlegt,  geht  eine  starke  Verdünnung  der  Flüssigkeit 
parallel  und  gestattete  wieder  die  Benutzung  des  Apparats 
Fig.  3.  Die  Glocke  (C)  gab  jetzt  die  negative  Seite  bei  der 
Elektrolyse  ab.  und  das  Gefilss  1)  nahm  eine  specifisch  leichtere 
Lösung  von  Cyankalium  nebst  der  Anode  von  Silber  auf.  Die 
quantitative  Analyse  bestimmte  das  Silber  als  ClAg,  das  Kalium 
als  CI  K. 


(CyAg  + Cy  K = (CyAg  + Cy)  K). 


Lyjung  um  die  Kathode  nach  der 
Elektrolyt»* 

Ceberführnngen 

*og  gab 

K 

(Cy  Ag  + Cy) 

21,0597  i 0.7964  ClAg 

0,594 

0,406 

| 1,1613  CI K 

Salze  gewonnen  wird,  ist  demnach  ein  secundäres  Product. 
Ist  die  Flüssigkeit  an  der  Kathode  arm  an  Salz  geworden , so 
zerlegt  das  Kalium  das  Wasser  und  giebt  Wasserstoff  und  kau- 
stisches Kali.  In  den  Salzen,  welche  wir  in  der  ersten  Mitthei- 
lung untersuchten,  wird  das  Silber  direct  vom  Strome  aus- 
geschieden und  bildet  krystallinische  Dendriten,  die  von  der 
Kathode  rasch  in  die  Lösung  hinein  wachsen.  Hier,  wo  das 
Metall  auf  gewöhnlichem  chemischen  Wege  durch  Kalium  redu- 
cirt  wird,  scheidet  es  sich  cohärent  und  gleichförmig  ab  und 
bedingt  dadurch  die  wichtige  technische  Anwendung  unseres 
Salzes.  Man  hat  längst  bemerkt,  dass  auf  Platin,  welches  als 
Anode  in  der  Lösung  des  Cyansilberkaliums  dient,  Cyansilber 
sich  niederschlägt  und  den  Strom  bald  unterbricht ; diese  That- 
»aehe  hätte  auf  die  richtige  Spaltung  des  Salzes  leiten  müssen. 
*ären  nicht  die  Chemiker  durch  die  herrschende  Verwandt- 
schaftslehre von  vorn  herein  gegen  dieselbe  eingenommen  ge- 
wesen. 

Für  unsere  Lösungen  berechnen  wir  aus  den  Zahlen  der 
Lbelle  folgende  Zusammensetzungen.  Vor  der  Elektrolyse 
enthielten 


Digitized  by  Googte 


76 


W.  Hittorf. 


15,6756  g: 
0,5S742g  CyK 
15,0882 

1^2118  g CyAg 
13,8764  g Wasser. 


[519]  Nach  der  Elektrolyse  finden  sich  nm  die  Kathode 


21,6015  g mit: 

0, 19807  g K (äquival.  mit  0,5462  g Ag) 


0,60941  g K 


<21,4034 
l 0.68417  g CyK 


20,7193 

1.41583g  CyAg 
19,3034  g Wasser 


Diese  Quantität  Wasser  führte  vor  der  Elektrolyse  0,49 1 29  g 
K.  Daher  beträgt  die  Zuführung  des  K:  0,60941  — 0,49129 
11812 

= 0,11812  g oder  = 0,596.  Die  WegfÜhrung  des 

6 19807 

Anions  (CyAg  -(-  Cy)  ist  daher  0,404. 

Obschon  meine  Untersuchung  sich  auf  das  Cyansilberkalinm 


[520] 


Natriumplatinchlorid 


Nr. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Reducirtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H anf 
1 Tb.  Sali 

I 

II 

10,915  J 

11,323  j 

1 

1 0,9804  CI  Na 
i 1,6377  Pt 
1 0,2068  CI  Na 
l 0,3466  Pt 

1,8753 

13,106 

0,6099 

0,4467 

In  der  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  wenig  Platin  auf 
der  Kathode  ab,  weil  Platinchlorür  entsteht.  Da  die  Flüssig- 
keit sich  sehr  stark  daselbst  verdünnt,  so  konnte  wieder  der 
Apparat  Fig.  3 angewendet  werden ; die  Glocke  (C')  nahm 
die  negative  Seite  des  Elektrolyten  auf,  und  das  Gefäss  D er- 
hielt eine  specifisch  leichtere  Lösung  von  CI  Zn  nebst  einer 
Anode  von  amalgamirtem  Zink.  Die  Analyse  berücksichtigte 
nur  Natrium  und  Platin  und  zwar  in  folgender  Weise.  Die 
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beschränkte,  so  halte  ich  mich  doch  berechtigt,  dasselbe  Ver- 
halten bei  sämmtlichen  Verbindungen  der  Cyanalkalimetalle  zu 
statniren,  dort  die  analoge  Spaltung  in  K,  Na,  NH4,  Ba,  Sr  etc. 
und  in  den  übrig  bleibenden  Rest  von  Bestandtheilen  anzuneh- 
men Der  Beweis  wird  auf  demselben  Wege  und  meist  in  dem 
nämlichen  Apparate  sich  führen  lassen. 


§ 46- 

Die  Doppelverbindnngen  der  einfachen  Salzbildner  (CI,  Br,  J) 
sind  bekanntlich  weit  weniger  stabil  und  zersetzen  sich  mit 
wenigen  Ausnahmen  in  die  einfachen  HaloYdsalze,  wenn  sie  mit 
Wasser  Zusammenkommen.  Bei  manchen  lässt  sich  dieses  schon 
unmittelbar  erkennen,  wie  bei  den  Verbindungen,  welche  Eisen- 
chlorid,  Aluminiumchlorid,  Chlormagnesium,  Chlorsilber  u.  a. 
mit  den  Chloralkalimetallen  eingehen ; eine  kleine  Quantität 
Wasser  zieht  nämlich  das  leichtlösliche  der  beiden  Salze  aus 
und  lässt  das  schwerlösliche  zurück.  Bei  anderen,  wo  dies 
nicht  beobachtet  wird . ergiebt  es  die  Elektrolyse , wie  weiter 
unten  gezeigt  werden  wird. 

Als  Doppelsalz,  welches  unzersetzt  in  die  Lösung  übergeht, 
bewährte  sich 


(PtClj  4*  CINa 

= (PtCl2  -f-  CI)  Na) . 

[521] 

ßestand  an  der  Kathode  nach  der 
Elektrolyse 

Ueberf&hrnngen 

wog 

gab 

Na 

(Pta*  + a) 

14,0693 
22,0635  | 

1,461  CINa 
1,8896  Pt 
0,5263  CI  Na 
0,481  Pt 

0,438 

0,481 

0,562 

0,519 

Lösung  wurde  eingedampft  und  der  Rückstand  in  einem  Por- 
tellantiegel  bis  zur  beginnenden  Glühhitze  erwärmt,  während 
Wasserstoffgas  einströmte.  Dadurch  erhielt  man  CINa  und  Pt, 
welche  gewogen  wurden.  Dann  wurde  CINa  ausgezogen,  die 
Lösung  desselben  wieder  in  einer  Platinschale  eingedampft,  und 
so  CINa  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  Die  Lösung  um  die 
Kathode  enthielt  nach  der  Elektrolyse  1,461  g CU  Na  und 
I.S746  g Pt.  Zu  dieser  Quantität  Platin  kommen  noch  hinzu 
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0,015  g,  welche  reducirt  waren,  und  machen  1,8896  g Pt. 
welche  Zahl  in  die  Tabelle  aufgenommen  ist.  Das  gegebene 
Salz  enthält  aber  neben  jener  Menge  von  CINa  ein  Aequivalent 
Platin,  welches,  wenn  Pt  = 98,7  gesetzt  wird,  2,46494  g Pt 
ausmacht.  Wird  die  Zusammensetzung  vor  der  Elektrolyse,  wie 
sie  gefunden  wurde,  zu  Grunde  gelegt,  so  waren  2,4405  g Pt 
mit  1,461  g CI  Na  vereinigt.  Es  fehlen  daher  im  ersten  Falle 
2,46494  — 1,8896  = 0,5753  und  im  zweiten  2,4405  — 1,8896 
= 0,5509  g Pt  oder  annähernd  ein  Aequivalent,  indem  dem 
reducirten  Silber  0,6099  g des  Voltameters  0,55686  g Pt  ent- 
spricht. Vom  Natrium  findet  sich  ein  Aequivalent  nach  der 
Elektrolyse  an  der  Kathode  im  Ueberschusse,  welches  das  Pla- 
tinchlorid auf  Chlorttr  reducirte,  und  0,015  g Pt  ausschied. 
(PtCl2  4-  CI)  wandert  daher  zur  Anode  und  zerfällt  hier  in 
PtCl2  und  CI.  Die  Ueberfflhrungen  berechnen  sich  aus  den  Zu- 
sammensetzungen der  beiden  Lösungen.  Vor  der  Elektrolyse 
fanden  sich  in 

10,9150  g: 

0,9804  g CINa 
9,9346 

2,8157  gPtCl2 
7,1189  g Wasser. 

Nach  der  Elektrolyse  sind  um  die  Kathode 


§47.  Kaliumgoldchlorid 


Nr. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Salz 

i 

8,9142 

0,289  SK 
| 0,6509  Au 

6,078 

ii 

11,0212 

} 0,0697  S K 

0,1545  Au 

35,9 
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14,0693  g mit: 

) 0, 12977g  Na  :äquiv.  mit  0,6099  g Ag) 
13,9395 

1,13095  g CI  Na 
12,8086 

3,2489  gPtCl2 
9,5597  g Wasser. 

Diese  Quantität  'Wasser  führte  vor  der  Elektrolyse  0,51  76  g 
Na,  so  dass  die  Zuführung  des  Natriums  0,57441  — 0,5176  = 

0,05681  g beträgt,  oder  ~ Die  Wegführung  des 

Pt Cl2  -f-  CI  ist  daher  0,562. 

522]  Die  Lösung  II  war  sieben  Mal  verdünnter  und  setzte 
weit  mehr  Platin  (0,1423  g]  auf  die  Kathode  ab.  Es  fanden 
sich  in  derselben  nach  der  Elektrolyse  0,5263  g CI  Na  neben 
0,3387  g Pt,  welches,  zu  dem  reducirten  addirt.  0,481  g Pt 
macht.  In  dem  Salze  finden  sich  aber  neben  jenem  Gewichte 
CIXa.  wenn  Pt  = 98,7  genommen,  0,88796  g Pt  und,  wenn  die 
gefundene  Zusammensetzung  berücksichtigt  wird,  0,8S21  g Pt. 
Die  Differenz  beträgt  daher  0,40696  g Pt  oder  0,4011  g Pt, 
das  ist  ein  Aequivalent,  [523  da  dem  reducirten  Silber  0,4467  g 
des  Voltameters  0,40786  g Pt  entspricht.  Es  findet  sich  daher 
auch  hier  ein  Aequivalent  von  dem  Natrium  an  der  Kathode 
mehr  wie  von  dem  Platin.  Das  Salz  wurde  in  der  verdünnten 
Lösung  ebenfalls  in  Na  und  (PtCl2  + CI)  zersetzt.  Die  Ueber- 
iührungen  dieser  Ionen  sind  in  die  Tabelle  aufgenommen  und 
wurden  ganz  wie  im  vorigen  Falle  berechnet.9) 


Au3C13  4-  C1K  = ( Au2  Cl3  4-  CI)  K) . 


Beducirtes  Ag 


Lösung  um  die  Kathode  nach  der 
Elektrolyse 


Keducirtes  Au 


1 

wog 

gab 

0,3251 

12,3929 

0,5651  S K 
0,544  Au 

0,1976 

0,2054 

1 1 

20,6625  | 

0,2174  SK 
0,0746  Au 

0,1235 
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Zur  Elektrolyse  des  Doppelsalzes  diente  wieder  der  Appa- 
rat Fig.  3.  Das  reducirte  Gold  beträgt  in  beiden  Fällen  f Au 
vom  Silber  des  Voltameters,  nämlich  0,1976  statt  0,1975  und 
0,1235  statt  0,12477,  wenn  Au  = 98,5  ist.  Bei  der  quan- 
titativen Analyse  wurde  das  Gold  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällt  und  geglüht  und  das  Kali  der  Lösung  als  SK  gewogen. 
Die  Lösung  I gab  an  der  Kathode  nach  der  Elektrolyse  0,565 1 g 
SK  und  0,544  g Au.  Hierzu  ist  das  reducirte  Au  zu  addiren 
und  giebt  0,7416  g Au.  Vor  der  Elektrolyse  würden  neben 
jenem  Gewichte  SK  sich  1,2843  g Au  gefunden  haben.  Die 
Differenz  0,5427  g Au  weicht  hier  schon  nicht  unbeträchtlich 
von  0,59246  g Au  ab.  welches  als  Doppelatom  Au  dem  redu- 
cirten  Silber  0,3251  g entspricht. 

Noch  bedeutender  ist  diese  Abweichung  bei  der  verdünn- 
teren  Lösung  II. 

Dort  gab  die  Flüssigkeit  um  die  Kathode  nach  der  Elek- 
trolyse 0,2174  g SK  und  0.0746  g Au,  welches  mit  dem  redu- 
cirten  0.1981  g Au  ausmacht.  Neben  jenem  Kalisalze  würden 
vor  der  Elektrolyse  0,4819  g An  gefunden  worden  sein,  so  dass 
als  Differenz  0,2838  g Au  bleiben,  während  dem  reducirten 
Silber  als  Doppelatom  Au  0,37432  g entspricht. 

Ich  schliesse  hieraus,  dass  das  Goldsalz  nicht  mehr  unzer- 
setzt  in  der  Lösung  sich  findet,  und  dass  die  Zersetzung  um  so 
bedeutender  eingetreten  ist,  je  grösser  die  Wassermenge.  Ohne 
Zweifel  wird  man  in  einer  concentrirten  Lösung  das  Salz  noch 
unverändert  antreffen  und  bei  der  Elektrolyse  Zahlen  gewinnen, 
welche  genau  die  Spaltung  in  K und  (Au2C13  + CI)  darlegen. 
Das  ausgeschiedene  Gold  ist  ein  secundäres  Product  des  Stromes 
und  wurde  durch  das  Kalium  aus  dem  Goldchlorid  ($AuClj  an 
der  Kathode  reducirt. 

524  § 48. 

Die  Doppelsalze,  welche  Quecksilberchlorid  mit  Chlorkalium 
bilden,  zeigten  sich,  wie  das  vorige  Salz,  in  der  Lösung  theil- 
weise  zersetzt. 

Während  der  Elektrolyse  erscheint  an  der  Kathode  metalli- 
sches Quecksilber  und  Quecksilberchlorllr,  und  eine  starke  Ver- 
dünnung geht  dieser  Veränderung  parallel.  Wird  die  Lösung 
an  Metall  erschöpft,  so  zeigt  sich  auch  Wasserstot!'  und  Kali. 
Der  Apparat  Fig.  3 wurde  daher  wieder  benutzt,  indem  das 
Platinkreuz  in  der  Glocke  (C)  als  Kathode  diente. 
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Vor  der  Analyse  wurde  das  Qnecksilberchlorflr , welches 
neben  metallischem  Hg  die  Kathode  bedeckte,  durch  Chlorwasser 
in  Chlorid  verwandelt,  zur  Lösung  gegeben  und  das  zurück- 
bleibende Hg  gewogen.  Nachdem  das  Chlor  durch  längeres 
Stehen  der  mässig  erwärmten  Flüssigkeit  entfernt  war,  wurde 
das  Hg  durch  Schwefelwasserstoff  als  HgS  gefällt  und  gewogen. 
K erhielt  ich  beim  Eindampfen  des  Filtrates  als  C1K. 


Einfach  Quec  ksilberc  hlorid-Chlorkalium 
(CI  Hg  + C1K  = (CI  Hg  + CI)  K) . 


LOsung  Tor  der  Elektrolyse 


Bedncirtee 


Bestand  an  der  Kathode 
nach  der  Elektrolyse 


wog 

gab 

cnth.  H auf 
1 Tb.  Salz 

H 

i 

wog 

gab 

12,9587  | 

1 0,5492  CIK 
j 0,8556  CI  Hg 

7,37 

0,5230 

1 

23,7476  < 

1,2026  CIK 
0,3901  Hg 
0,9287  HgS 

An  der  Kathode  fanden  sich  1,2026  g C1K  und  1,1907  g 
Hg.  Jenes  Gewicht  C'IK  ist  aber  in  der  unveränderten  Lösung 
begleitet  von  1,6151  g Hg.  Es  fehlen  hieran  0,4244  g Hg. 
Wäre  das  Salz  unzersetzt,  so  würden  0,4838  g Hg  im  Betrage 
von  einem  Aequivalente  mit  dem  reducirten  Silber  die  Differenz 
abgeben. 


Zweifach  Quecksilberchlorid -Chlorkalium  [525 
f 2 CI  Hg  + C1K  = (2ClHg  + C1)K). 


Lösung  Yor  der  Elektrolyse 

A 

Kaducirtes 

Bestand  an  der  Katbode 
nach  der  Elektrolyse 

wo* 

gab 

enth.  H anf 
1 Th.  Salz 

Ag 

wog 

gab 

16,9807  | 

1 0,3965  CIK 
| 1,232  Hg  8 

! 

8,19 

0,2550 

22,798  | 

1 0,6416  CIK 
1,5317  HgS 
| 0,0069  Hg 

Neben  0,6416  g CIK  fanden  sich  an  der  Kathode  nach  der 
Elektrolyse  1,3273  g Hg,  während  in  der  unveränderten  Lö- 
sung 1,7186  g Hg  erhalten  werden.  Die  Differenz  0,3913  g 
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ist  beträchtlich  kleiner  als  zwei  Aequivalente  des  Metalles: 
2 • 0,23599  = 0,47178. 


Vierfach  Quecksilberchlorid  - Chlorkalium 

(4ClHg  + C1K  = (4  CI  Hg  + CI)  KU 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 


wog 


gab 


enth.  H auf 
1 Th.  Salz 


Keducirtes 

Ag 


Itestand  au  der  Kathode 
nach  der  Elektrolyse 


wog 


gab 


24.3199 


I 0.278J 
\ 1,7278 


2783  CI  K 
8 SHg 


9,59 


0,1891 


22,5097 


- | 0,3391  CI  K 
| 1,4947  Hg  S 


Die  0,3391  gClK,  welche  nach  der  Elektrolyse  um  die  Ka- 
thode sich  finden,  kommen  in  der  unveränderten  Lösung  neben 
1,8149  g Hg  vor,  während  sie  hier  blo3  von  1,2SS5  g Hg  be- 
gleitet sind.  Die  Differenz  beträgt  0,5264  g Hg  und  würde  vier 
Aequivalente  von  dem  reducirten  Silber  oder  0,69972  g aus- 
machen, läge  unser  Salz  in  der  Lösung  unzersetzt  dem  elektri- 
schen Strom  vor. 


Jodcadmium  — Jodkalium 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Keducirtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  II  auf 
1 Th.  Salz 

| 16,102  JAg 

15,8994 

3,4637  N K 
[ 2,223  Cd 

0,3266 

0,97S4 

Das  Cadmiummetall  war  in  deutlichen  Krystallen  ausge- 
schieden, auf  die  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  zurück- 
kommen werde.  Es  wog  nach  dem  Trocknen  0,5105  g,  während 
dem  reducirten  Silber,  wenn  Cd  = 56  ist,  0,5069  g äquivalent 
sind.  Die  kleine  Differenz  ist  einer  oberflächlichen  Oxydation 
oder  dem  Einschluss  von  etwas  Lösung  zuzuschreiben. 

Die  quantitative  Analyse  berücksichtigte  alle  drei  Elemente 
der  Verbindung,  obwohl  die  Bestimmung  von  zwei  derselben 
genügt.  Jod  wurde  als  J Ag  gefällt,  das  überschüssig  zugesetzte 
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§49. 

In  dem  Jodcadmium-Jodkalium  JCd-j-JK)  habe  ich  ein 
Doppelsalz  gefunden,  an  welchem  sich  die  immer  mehr  [526: 
fortschreitende  Zersetzung  in  die  beiden  einfachen  Salze,  wenn 
das  Lösungswasser  vermehrt  wird , sehr  schön  durch  den  elek- 
trischen Strom  verfolgen  lässt.  Die  Verbindung  zerfliesst  be- 
kanntlich an  der  Luft  und  bedarf  nicht  des  vierten  Theiles  ihres 
Gewichtes  an  Wasser,  um  vollständig  gelöst  zu  werden.  Sie 
wurde  durch  Mischung  der  einfachen  Salze  in  Gewichtsmengen, 
welche  ihren  Aequivalenten  entsprechen,  hergestellt. 

Während  der  Elektrolyse  wird  an  der  Kathode  ein  [527] 
Aeqnivalent  Cadmium,  an  der  Anode  ein  Aequivalent  Jod  in 
Freiheit  gesetzt : an  ersterem  Pol  tritt  eine  starke  Verdünnung, 
an  letzterem  eine  Concentrirung  der  Lösung  ein. 

Die  concentrirte  Lösung  enthält  unser  Doppelsalz  noch  un- 
zersetzt.  Zur  Elektrolyse  derselben  diente  der  Apparat  Fig.  3, 
das  Platinkreuz  u)  in  der  Glocke  ((7;  war  wieder  Kathode,  für 
das  Gefäss  L)  wurde  die  Lösung  stark  verdünnt  und  eine  Anode 
von  amalgamirtem  Cadmium  genommen. 


(J  Cd  4-  J K = ( J Cd  J)  K)  (conc.  Lösung) . 


Losung  um  die  Kathode  nach  der 
Elektrolyse 

Ueberf&hrnngen 

wog 

g»b 

K 

(J  Cd  + J) 

24,6033 

24,6147  JAg 
6,2027  N K 
[ 2,8352  Cd 

0,57 

0,43 

Silber  nebst  dem  Cadmium  durch  Schwefelwasserstoff  zusammen 
abgeschieden,  das  Filtrat  in  einer  Platinschale  eingedampft,  und 
K als  N K gewogen.  Das  Gemenge  von  AgS  und  CdS  behan- 
delte ich  mit  concentrirter  Salzsäure  und  zog  Chlorcadmium 
aus.  In  dieser  Lösung,  welche  der  Temperatur  des  Wasserbades 
ausgesetzt  war,  wurde  endlich  das  Cadmium  durch  kohlensaures 
Natron  gefällt  und  als  Cd  0 bestimmt. 

Die  Lösung  um  die  Kathode  enthält  nach  der  Elektrolyse 
6.2027  g Sk  und  2,4808  g Cd.  In  der  unveränderten  Flüssigkeit 

6* 
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wurden  neben  dieser  Quantität  Kalium  3. 4833  g Cd  gefunden, 
so  dass  aicli  also  eine  Differenz  von  1,0025  g = 2 • 0,50 1 3 g Cd 
oder  annähernd  zwei  Aequivalenten  Cadmium  herausstellt.  Da 
blos  ein  Aequivalent  frei  wurde,  so  bleibt  als  Unterschied  das 
andere  übrig.  Der  Ueberschuss  von  einem  Aequivalent  Kalium 
zeigt  aber,  dass  das  Salz  zerlegt  wurde  in  K und  JCd  + J. 
Ersteres  redncirte  das  gefundene  Cadmium,  letzteres  zerfiel  an 
der  Anode  in  J Cd,  welches  in  der  Lösung  bleibt,  und  J,  wel- 
ches je  nach  der  Beschaffenheit  des  Poles  frei  wird  oder  mit  dem 
Metall  desselben  sich  verbindet. 

Natürlich  stellt  sich  dasselbe  Resultat  heraus,  wenn  wir  [528 
die  Bestimmungen  von  zwei  anderen  Bestandtheilen  benntzen.  So 
finden  wir  neben  den  6,2027  g N K nach  der  Elektrolyse 
13,2960  g J,  während  vor  derselben  15,5764  g J damit  zugleich 
Vorkommen.  Die  Differenz  von  2,2795  g = 2 • 1,1393  g J stellt 
die  zwei  Aeqnivalente  Jod  dar,  welche  zur  Anode  wandern,  da 
dem  reducirten  Silber  0.97S4  g entspricht  1,1494  g J. 

Aus  den  Zusammensetzungen  der  beiden  Lösungen  ergeben 
sich  die  Ueberführungen. 

Vor  der  Elektrolyse  enthielt  die  Lösung  in 

15,8994  g: 

8,6982  g J 
” 7,2012 
1,3417  g K 
5,8595 
1,9451  g Cd 
3,9144  g Wasser. 

Nach  der  Elektrolyse  fanden  sich  an  der  Kathode 

25,1 138  g mit : 

13,2969  g J 
11,8169 
2,4027  g K 
9,4142 

[529  2,4S0S  g Cd 

6,9334 

0,5069  g Cd  reducirt 
6,4265  g Wasser. 
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Diese  Quantität  Wasser  führte  vor  der  Elektrolyse: 

14,2833  gJ,  2,2027  g K,  3,1935  g Cd. 

Die  Wegführung  des  Jods  beträgt  daher 

14,2833  — 13,2969  = 0,9864  g od.  ^ = 0,858  = 2-0,429. 

1 1 494 


Die  WTegfÜhrung  des  Cadmiums  ist 

2058 

3,1935  — 2,9877  = 0,2058  g oder  = 0,406. 


Die  Zuführung  des  Kaliums  endlich 

, 2000 

2,4027  — 2,2027  = 0.2000  g oder  Q — = 0,564. 

3o48 

Die  Zahlen  werden  besser  stimmen,  wenn  man  bei  der 
Wiederholung  des  Versuches  die  Glocke  enger  nimmt  und  den 
grossen  Ueberschuss  von  unverändertem  Salz  vermeidet. 


§ 50. 

Die  verdttnnteren  Lösungen  unseres  Doppelsalzes  liessen 
sich  in  dem  Apparate  Fig.  2 untersuchen,  da  in  denselben  das 
Salz.  welches  an  der  Cadmium -Anode  aufgehäuft  wird,  hin- 
reichend Wasser,  um  gelöst  zu  bleiben,  findet. 

530]  In  der  Lösung  I ist  das  Doppelsalz  noch  fast  unzersetzt, 
wie  die  berechneten  Ueberführungsverhältnisse  der  drei  Be- 
standtheile  zeigen,  welche  sich  denjenigen  des  vorigen  Para- 
graphen sehr  nähern. 

Bei  II  ist  das  Balz  so  gut  wie  vollständig  in  J Cd  und  J K 
zerlegt.  Der  Strom  wird  hauptsächlich  von  JK,  dem  bessern 
Leiter,  fortgepflanzt.  Der  Cadmiumgehalt  ist  an  der  Anode  bei- 
nahe unverändert  geblieben. 

Für  die  genauere  Beurtheilung  der  Zahlen  wäre  die  Kennt- 
niss  der  Ueberführungsverhältnisse  des  JCd.  sowie  der  Lei- 
tnngsfähigkeiten  nöthig.  Die  Zahlen  sollen  hier  in  Verbindung 
mit  denjenigen  des  vorigen  Paragraphen  nur  darlegen,  wie  ein 
Doppelsalz  in  concentrirter  Lösung  noch  unverändert  bestehen 
kann,  mit  der  Zunahme  des  Wassers  sich  aber  immer  mehr  in 
die  beiden  einfachen  Salze  zerlegt. 
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Jodcadmium-Jod- 


Nr. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Tb.  Sali 

I 

9,5625  - 

1 3,9054  J Ag 
0,722  SK 
0,6055  S Cd 

2,297 

0,6530 

II 

66,7438  . 

1,9536  J Ag 
0,421  k'k 
| 0,2670  Cd 

58,72 

0,3200 

§51. 

Die  Verbindungen , welche  zwei  Sauerstoffsalze  der  Metalle 
mit  einander  eingehen,  erscheinen  sämmtlich,  soweit  ich  sie 
untersucht,  in  der  wässerigen  Lösung  zersetzt.  Sowohl  Alaun, 
wie  das  schwefelsaure  Magnesia-Kali  (SO-jMgO  + SO,  KO), 
wie  das  entsprechende  Salz  des  Zinkoxyds  (ß  03Zn0  -}-  S03K0) 
ergaben  Zahlen,  welche  denen  der  verdünnten  Lösung  JCd  -f-  J K 
gleichen  und  hier  füglich  übergangen  werden  können.  Es  war 
dieses  Resultat  vorherzusehen  ; denn  Graham  hat  in  seinen  Dif- 
fusionsversuchen gezeigt,  dass  die  beiden  Salze,  welche  den 
Alaun  constituiren,  aus  der  Lösung  desselben  nicht  in  dem 
Verhältnisse  diffundiren,  in  welchem  sie  darin  vorhanden  sind, 
und  Favre  und  Silbermann * fanden  keine  Entwickelung  [631’ 
von  Wärme,  als  sie  verdünnte  Lösungen  der  einfachen  Salze 
mischten. 

Unzersetzt  fand  ich  in  der  wässerigen  Lösung  die  Verbin- 
dungen des  schwefelsauren  Aethyloxyds  mit  den  schwefelsauren 
Metalloxyden,  die  sogenannten  ätherschwefelsauren  Salze.  Kolbe 
hat  bereits  durch  Guthrie*'  die  Elektrolyse  des  ätherschwefel- 
sauren Kalis  in  dem  früher  erwähnten  Apparate  mit  der  cylin- 


*)  Ann.  de  China  et  de  phys.  Ser.  III.  Tom.  37,  p.  431. 
**)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm  Bd.  99,  S.  64. 
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Kalium  (verdünnte  Lösungen) . 


Losung  um  die  Anode  nach  der 
Elektrolyse  mit  Einschluss  des 
Cd  Ton  der  Anode 

l>berfubrungen 

Zuführung 

Wegfühnmg 

wog 

gab 

j 

Cd 

K 

! 

5,4446  J Ag 

11,5465  j 0,504  SK 
1 1,2722  8 Cd 

mit  Ausschluss  des  Cd  toü 
der  Anode 

f 2,3476  JAg 

0,79 

0,376 

0,56 

57,099  . 

! 0,2843  NK 

Analyse  de*  Cd 
misslang 

0,560 

0 

0,459 

(irischen  Thonzelle  ausführen  lassen.  An  der  Kathode  wurde 
blos  Wasserstoff  frei  und  canstisches  Kali  trat  daselbst  auf.  An 
der  Anode  von  Platin  zeigte  sich  eine  stark  saure  Reaction,  und 
Gas  entwickelte  sich,  welches  aus  den  Zersetzungsproducten 
des  Aethvis  und  8auerstoff  bestand.  Als  eine  amalgamirte  Zink- 
platte den  positiven  Pol  abgab , wurde  kein  Gas  frei , sondern 
•dieselbe  überzog  sich  alsbald  mit  einem  Häutchen  von  äther- 
schwefelsaurem Zinkoxyd,  welches  die  Leitung  des  Stromes 
allmählich  hinderte«.  Letztere  Beobachtung  ist  dahin  zu  be- 
richtigen, dass  sich  ätherschwefelsaures  Zinkoxyd,  welches  be- 
kanntlich leichtlöslich  in  Wasser  ist,  erzeugte,  bald  aber  durch 
das  in  der  Thonzelle  entstehende  caustische  Kali  zersetzt  wurde. 
Das  unlösliche  Häutchen , welches  die  Zinkplatte  bedeckt«  und 
den  Strom  hemmte,  war  das  gefällte  Zinkoxydhydrat. 

Zur  Elektrolyse  des  ätherschwefelsauren  Kali  wurde  von 
mir  der  Apparat  § 9 benutzt.  Die  Kathode  von  Platin  war  mit 
einer  sehr  verdünnten  Lösung  des  Salzes  umgeben.  Die  Cad- 
mium-Anode verband  sich  mit  dem  austretenden  Anion  zu  äther- 
schwefelsaurem Cadmiumoxyd,  ohne  dass  die  geringste  Trübung 
erfolgte. 
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A e t h e r s c h w e f e 1 s a u r e s Kali 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Reducirtes  Ag 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Salz 

4,9592  | 

0,3487  SK 
0,9469  S Ba 

6,554 

0,3150 

[532]  Die  quantitative  Analyse  konnte  blos  Schwefelsäure 
und  Kali  bestimmen.  Die  Lösung,  welche  die  Anode  umgeben 
hatte,  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Cadmium  befreit  und 
sodann  in  einer  Platinschale  eingedampft.  Nachdem  durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  das  Aethyloxyd  zerstört  war,  wurde  die 
Flüssigkeit  in  eine  Flasche  gebracht  und  gewogen.  Ein  be- 
stimmter Theil  diente  dann  zur  Fällung  der  Schwefelsäure, 
und  der  Rest  gab  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  das  Kali 
als  SK. 

Nach  den  Zahlen  der  Tabelle  enthält  die  Lösung  um  die 
Anode  nach  der  Elektrolyse  0,25744  g KO  und  0,6721  1 g S03. 
In  der  unveränderten  Lösung  sind  neben  jenem  Gewichte  KO 
blos  0,44343  g SO...  Daher  zeigt  sich  ein  Ueberschuss  an  S03 
im  Betrage  von  0,22868  g = 2 -0,11434  g oder  zwei  Aequi- 
valenton.  Denn  dem  reducirten  Silber  0,3150  g entspricht 
0,11656  g SO:1.  Das  eine  der  beiden  Acquivalente  SOj  war 
mit  Aethyloxyd,  das  andere  mit  Cadmiumoxyd  verbunden. 

Die  Ueberführungen  der  beiden  Ionen  K und  (SOjC^;, 
+ S O,)  sind  aber  folgende  : 

Vor  der  Elektrolyse  führte  die  Lösung  in 

4,9592  g: 

0,32506g  S03 
4,6341 

0,18872g  KO 
4,4454 

0,14  794  g C4H-,0  (berechnet) 

4,2975  g Wasser. 
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(S0,C4H5O  +-  SO, KO  = (S03 C4HäO  + SO,  + 0)K). 


Lösung  um  die  Anode  n.  d.  Elektrolyse 
mit  Aagschlnss  des  Cd 

Ueberführungen 

wog 

' 

K 

(80,C,H»0 
+ SO,  + O) 

9,2353  | 

[ 0,4756  SK 

[ 1,9575  SBa 

0,699 

0,302 

[533]  Nach  der  Elektrolyse  enthält  dieselbe  in 

9,2353  g: 

0,67211  g SO, 

8,5632 

0,25744  g K 0 
8,3058 

0,30962  g (C4H3O)  (berechnet) 

~7,9962 

0,02331  g 0 (äquivalent  mit  Ag) 

7,9728  g Wasser. 

Diese  Quantität  Wasser  führte  vor  der  Elektrolyse 
0,60305  g S03. 

Demnach  beträgt  die  UebcrfÜhrung  der  80,  : 0,67211 
— 0,60305  = 0,06906,  während  0,22868  ausgeschieden 
wurden. 

Die  Zuführung  des  (8  O,  + C4  H5  0 + 9 0,  + 0)  beträgt 
daher  = 0,302  und  die  Wegführung  des  K : 0,698. 


§52. 

Die  gewöhnlichen  phosphorsauren  Salze,  in  welchen  nach 
der  Gräfin /n’schen  Theorie  das  Wasser  ein  oder  zwei  Atome 
Basis  der  dreibasischen  Phosphorsäure  bildet,  verhalten  sich  bei 
der  Elektrolyse  wie  die  Doppelsalze,  und  finden  daher  hier  eino 
passende  Stelle. 
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Neutrales  c phosphorsaures  Natron 


Lötung  vor  der  Elektrolyse  I Lötmng  von  CI  Ke 


Nr.  j 


I 

II 


wog 

gab 

enth.  H auf 
t Th.  Salz 

wog 

gab 

Gewicht 
in  X 

! 1(1,3-75  j °.254  ?*** 

1 0,32405  S Na 

6,6036  l °.2533 

l 0,3157  SNa 

30,98 

19,8 

7,750 
: 9,5782 

0,6923  CI  Na 
0,9303  » 

10,454 

10,5071 

[534]  Zur  Elektrolyse  diente  der  Apparat  Fig.  1 . Im  Gläs- 
chen A mit  der  Anode  von  amalgamirtem  Cadmium  befand 
sich  eine  gewogene,  specifisch  schwerere  Lösung  von  CI  Na  von 
bekannter  Zusammensetzung,  und  für  das  Gefäss  E mit  der  Ka- 
thode von  Platin  wurde  die  benutzte  Lösung  des  phosphorsauren 
Natrons  stark  verdünnt. 

Nach  der  Unterbrechung  des  Stromes  und  der  Wägung  der 
Gcfässe  A und  B sammt  Inhalt  entfernte  ich  das  Cadmium  aus 
der  Flüssigkeit  und  bestimmte  Phosphorsäure  und  Natron,  wie 
in  § 11  angegeben. 

In  dem  Versuche  Nr.  I wogen,  nach  den  Zahlen  der  Tabelle, 
die  Flüssigkeiten  in  A und  B ohne  das  Cadmium,  welches  die 
Anode  abgegeben,  21,9448  g.  Ziehen  wir  hiervon  das  Gewicht 
der  Kochsalzlösung  in  A ab  und  berücksichtigen  ihren  Natron- 
gehalt, so  bleiben  11,4908  g Lösung  mit  0,29149  g POs  und 
0,06654  g Na.  Letzteres  ist  aber  in  der  unveränderten  Lösung 
verbunden  mit  0,07641  g P05.  Daher  bildet  der  Ueberschuss 
die  ausgeschiedene  Phosphorsäure:  0,215  g.  Für  das  reducirte 
Silber  0,639S  g beträgt  aber  das  Aequivalent  an  Phosphorsäure . 
0,42021  g=  2 -0,2101  g. 

Ein  halbes  Aequivalent  Phosphorsäure  wurde  daher  neben 
einem  Aequivalent  Sauerstoff  an  der  Anode,  und  ein  ganzes 
Aequivalent  Natrium  an  der  Kathode  ansgeschieden.  Letzteres 
zerlegt  hier  das  Wasser  und  erzeugt  Wasserstoff  und  freies 
Natron . 

Dasselbe  Resultat  liefert  der  Versuch  II.  Die  Flüssigkeiten 
in  A und  B lassen  nach  Abzug  der  Kochsalzlösung  und  ihres 
Natrongehaltes  12,4320  g mit  0,38257  g PO-,  und  0,19091  g 
Na.  Dieser  Natronmenge  entsprechen  im  benutzten  Salze  nach 
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( POs  (2Na  0 + H O;  oder  ( ^ + 1 ' + o)  Na  j . 


Kedneirteg 

Lösungen  in  A n.  B n.  d.  E. 
mit  Ansschluss  des  Cd 

Ceberführnngen 

H 

wogen 

gaben 

Na 

. - - ! 

0,6398 

21,9448  | 

' 0,4557  p2Mg 
[ 1,2858 'S  Na 

0,484 

0,516 

0,4932 

22,9391  | 

1 0,5981  P 2 Mg 
1,6758  S Na 

0,483 

0,517 

I 

den  Aequi valenten  0,21863  g P05  und  nach  der  Analyse 
0,2244  g P03.  Der  Ueberschuss  der  Phosphorsäure  beträgt  im 
ersten  Falle  0,16394  g,  im  zweiten  0,15817  g,  während  das 
Gewicht  der  Sänre,  welches  dem  reducirten  Silber  0,4932  g 
äquivalent  ist,  0,32393  = 2 • 0,16196  g ausmacht. 

[535]  Während  der  Elektrolyse  spaltet  sich  da- 
her nicht  das  A^quivalent  basisches  Wasser,  wel- 
ches die  Graham' sehe  Theorie  in  dem  Salze  annimmt, 
sondern  das  Natriumoxyd  unterliegt  allein  diesem 
Processe. 

Dieses  interessante  Resultat  könnte  leicht  verführen,  den 
Vorgang  wie  beim  pyrophosphorsauren  Natron  zu  deuten  und 


die  einfache  Zersetzung  des  Salzes  in  Na  und 


zustellen.  Berzefius,  welcher  bekanntlich  der  Graham’ sehen 
Theorie  nicht  beitrat,  sondern  sämmtliches  Wasser  des  Salzes 
als  Krystallwasscr  interpretirte,  würde  dadurch  gerechtfertigt 
werden. 


Allein  der  Vorgang  gestattet  noch  eine  andere  Auffassung, 
welche  ich  für  die  richtigere  halte.  Guthrie  *)  hat  in  dem  Labo- 
ratorium Kolbe’%  das  amyloxydphosphorsaure  Kali  dem  Strome 
unterworfen  und  gefunden,  dass  an  der  Kathode  neben  freiem 
Kali  blos  Wasserstoff,  an  der  Anode  von  Platin  dagegen  die 
Oxydationsproducte  des  Amyloxydes  auftreten.  Mit  der  Phos- 
phorsäure wandert  daher  hier  das  Amyloxyd.  In  analoger 
Weise  wird  in  unserem  Falle  das  basische  Wasseratom  tlber- 


*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  99,  S.  66. 
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P0- 

geftthrt.  Das  Salz  lässt  sich  als  Doppelsalz  deuten  -7-^  H 0 


PO- 

4-  2 • -p^NaO  oder 
3 


3 

PO, 

-j — ^NaO,  welches  analog 


3 


CyFe 


dem  gelben  Blutlaugensalze  |FeCy  4-  2CyK  oder  + CyK 
= (^F-°  + Cy)  K)  sich  spaltet  in  (™5Ho)  + ^ + o) 
und  Na  oder  4-  0 j und  Na.  Der  Beweis  für  die 


§53.  Saures  phosphorsaures  Kali 


Lösung  vor  der  Elektrolyse  I Lösung  von  C1K 


wog 

I 

gab 

1-nth.  H auf 

1 Th  Sali 

wog 

Gewicht 
in  A 

I 

1 1,2885  | 

1,0864  P2Mg 
l 0,8177  SK 

7,59 

7,6615 

*1,2247  C1K 

10,797 

II 

10,4752  j 

f 0,7667  P2Mg 
1 0,576  SK 

10,306 

11,1743 

1,3106  » 

10,7167 

Die  Elektrolyse  wurde  in  demselben  Apparate  Fig.  1 und 
nach  demselben  Verfahren,  wie  im  vorigen  Paragraphen,  aus- 
geführt,  nur  war  das  Kochsalz  im  Gläschen  A durch  Chlor- 
kalium ersetzt.  Die  Analyse  war  ebenfalls  die  nämliche.  Da 
ich  alle  Regeln,  welche  in  unsereu  Handbüchern  der  analy- 
tischen Chemie  für  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als 
POs2MgO  angegeben  sind,  sorgfältig  beachtet  und  das  Salz 
mehrmals  umkrystallisirt  hatto,  so  muss  ich  die  nicht  unbe- 
trächtliche Abweichung  meiner  Zahlen  von  denjenigen,  welche 
die  Formel  verlangt,  auf  Rechnung  der  analytischen  Methode 
setzen,  und  glaube,  dass  der  Niederschlag  von  phosphorsaurem 
Magnesia-Ammoniak  hier  viel  Kali  enthält.  Vor  der  Elektrolyse 
gab  nämlich  die  Lösung  I 0,60492  g 1’05  statt  0,6658  g,  wenn 
für  das  gefundene  Kali  der  Betrag  eines  Aequivalentcs  P05  be- 
rechnet wird:  und  ähnlich  wurden  in  der  Lösung  II  0,49042  g 
POs  statt  0,469  g erhalten. 

In  dem  ersten  Versuche  fanden  sich  nach  der  Elektrolyse 
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Ueberführung  des  Wasseratomes  lässt  sich  hier  nicht  direct,  wie 
beim  Amyloxyd,  durch  die  Analyse  führen,  da  Wasser  auch  das 
Lösungsmittel  bildet.  Indirect  geht  er  aber  aus  dem  Umstande 
hervor,  dass  an  der  Berührungsfläche  mit  dem  CI  Na  kein  pyro- 
pkosphorsaures  Natron  entsteht,  was  man  bei  der  ersten  Deu- 
tung erwarten  müsste.  [536]  Die  Berechnung  der  Ueberführun- 
gen,  welche  die  Tabelle  enthält,  wurde  in  bekannter  Weise 
unter  der  Annahme  [537]  ausgeführt,  dass  ein  halbes  Atom  HO 
mit  dem  halben  Atom  P05  zur  Anode  wanderte. 


(POS(KO  + 2IIO)  = (P05  + 2H0  + 0)  • K). 


R*docirt*s 

Lösungen  io  i u.  //  n.  d.  E. 
mit  Ausschluß  des  Cd 

Ueberfttbningen 

wogen 

gaben 

K 

(P0»  + 2H0  + 0| 

0,995 

25,0911  J 

I 1,6632  P 2Mg 
1 2,4657  SK 

1 

0,723 

0,277 

0,6594 

24,4765  | 

f 1,1571  P'2Mg 
l 1,8533  SK 

0,734 

0,266 

in  A und  B,  wenn  von  dem  Cadmium,  welches  die  Anode  ver- 
loren, abgesehen  wird,  25,0911  g Flüssigkeiten,  welche  nach 
Abzug  der  Lösung  von  CI  K und  ihres  Kaligehaltes  ergeben : 

14,294t  g mit  1,06385  g P03  und  0.25494  g KO. 

In  der  unveränderten  Lösung  ist  diese  Quantität  KO  ver- 
banden mit  0.40032  g P05,  so  dass  ein  Ueberschuss  an  P05 
im  Betrage  von  0,66353  g sich  herausstellt.  Dem  reducirten 
Silber  ist  aber  äquivalent  0,6535  g P05.  Ein  volles  Aequiva- 
lentP05  wird  daher  neben  0 in  unserem  Salze  an  der  Anode 
frei,  und  ein  ganzes  Aequivalent  K erscheint  an  der  Kathode 
and  erzeugt  daselbst  durch  Wasserzersetzung  H und  KO.  Das 
basische  WTasser  erleidet  keine  Spaltung. 

Das  nämliche  Resultat  liefert  der  Versuch  II.  Nach  der 
Elektrolyse  Anden  sich  auf  8eite  der  Anode  0,75933  g POä 
neben  0,20896  g KO.  Letzteren  entsprechen  in  der  unver- 
änderten Lösung  0,32868  g P05.  Der  Ueberschuss  an  P03 
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beträgt  daher  0,43065  g,  während  dem  reducirten  Silber  äqui- 
valent ist  0,43309  g. 

Wie  im  vorigen  Paragraphen  könnte  man  nach  diesen  Er- 
gebnissen sich  veranlasst  sehen,  das  sämmtliche  Wasser  des 
Salzes  als  Krystallwasser  zu  deuten  und  die  einfache  Spaltung 
in  K und  (PÖ5  -f-  0)  anzunehmen.  Die  Gründe,  welche  mich 
vorher  gegen  diese  Auffassung  bestimmten,  gelten  auch  hier 
und  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  beiden  Atome  basisches 
Wasser  an  der  Bewegung  des  (P05  4-  0 zur  Anode  theilneh- 
men.  Unsere  Verbindung  lässt  [538]  sich  wieder  als  Doppel- 


§54.  Saures  phosphorsaures  Natron 


Luiong  vor  d«r  Kloktrolyse  Lösung  Tun  CI  Ns 

I • 


wog  gab 

euth.  H auf 

gab 

Gewicht 

1 Th.  S,ilZ 

in  A 

9,2732  j 1,2845  p2Mg 
| 0,8078  S Na 

1 

5,707  i 9,7177 

l 

1,9365  CI  Na 

11,3266 

Apparat  und  Verfahren  stimmen  vollständig  mit  denen, 
welche  in  den  beiden  vorhergehenden  Paragraphen  beschrieben 
sind,  überein.  Die  Flüssigkeiten  in  A und  B ergeben,  nach- 
dem die  Gewichte  der  Kochsalzlösung  und  ihres  Natrongehaltes 
abgezogen  sind,  14,8091  g Lösung  mit  1,5018  g P05  und 
0,41435  g NaO.  Mit  dieser  Natronmenge  ist  in  der  unverän- 
derten Lösung  blos  ein  Aequivalent  P05  oder  0,9490  g,  und 
wenn  die  für  ihre  Zusammensetzung  gefundenen  Zahlen  zu 
Grunde  gelegt  werden,  0,9652  g PO-,  vereinigt.  Der  Ueber- 
schuss,  welcher  die  ausgeschiedene  Phosphorsäure  darstellt, 
beträgt  im  ersten  Falle  0,5528  g,  im  zweiten  0,5366  g.  Dem 
reducirten  Silber  0,867  g des  Voltameters  ist  äquivalent  0,5694  g 
P05.  Die  Differenz  zwischen  den  beiden  letzten  Zahlen  ist  nicht 
durch  die  Analyse  bedingt,  welche,  wie  oben  bemerkt,  die  Phos- 
phorsäure  nicht  zu  niedrig,  sondern  zu  hoch  findet.  Ich  suche 
die  Ursache  in  der  Beschaffenheit  des  Salzes.  Es  war  auf  ge- 
wöhnliche Weise  dargestellt,  indem  man  freie  Phosphorsäure 
zur  Lösung  von  neutralem  phosphorsaurem  Natron  so  lange  zn- 
setzte,  als  noch  eine  Lösung  von  Chlorbarium  getrübt  wnrde. 
Diese  Flüssigkeit  wurde  stark  eingedampft  und  unter  eine  Glocke 
über  concentrirte  Schwefelsäure  gebracht.  Nach  längerer  Zeit 
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»alz  interpretiren,  von  der  Formel  2 


KO,  wel- 


ches sich  bei  der  Elektrolyse  zerlegt  in : K und 


LIPO* 

\2rr 


PO-  1 

+ -y  -f-  Oj  oder  K und  [539]  (P05  + 2H 0 + 0).  In  diesem 

Sinne  sind  die  Ueberführungen  der  Tabelle  berechnet  und  die 
niedrige  Zahl  für  das  so  complicirte  Anion  ist  ganz  in  Einklang 
mit  den  Ergebnissen  ähnlicher  Verbindungen. 


[POj(NaO  4-  2 HO)  oder  (P05  + 2H0  + 0 Na). 


Reducirtes 

Lösungen  in  A u.  B n.  d.  E. 

mit  Ausschlags  des  Cd 


Ueberführungen 

Ag 

wogen 

Raben 

i Na 

(P0s  + 2H0  + 0> 

0,%70 

26,1377 

1 2,3478  P2Mg 
\ 3,6917 'S  Na 

0,617 

0,383 

schied  sich  unser  Salz  aus,  das  nochmals  umkrystallisirt  wurde. 
Da  dasselbe  jedoch  so  ausserordentlich  leicht  löslich  ist,  so  ge- 
lingt durch  diese  Operation  hier  die  Reinigung  weit  weniger,  als 
es  sonst  der  Fall  ist. 


Das  Resultat  unserer  Elektrolyse  ist  identisch  mit  demjeni- 
gen, welches  das  entsprechende  Kalisalz  ergeben  hat.  Die 
elektrische  Spaltung  trifft  nicht  die  beiden  basischen  Wasser- 
atome, sondern  blos  das  Natron.  Ich  betrachte  aus  denselben 
Gründen,  die  dort  entwickelt  sind,  die  Verbindung  als  Doppel- 


(PO  \ PO- 

-yllOI-l — yNaO,  welches  vom  Strome  in  Na 


und  2 


P°-  HO  + 


P05 


0 oder  in  Na  und  (P05  + 211 0 -j-  0) 


gespaltet  wird,  und  zweifle  keinen  Augenblick,  dass  die  biäther- 
phosphorsauren  Salze,  in  welchen  die  beiden  basischen  Atome 
Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical  vertreten  sind,  dieselbe 
Zersetzung  erleiden,  und  dass  die  beiden  Atome  Aethyloxyd 
mit  dem  Aequivalente  P05  und  0 zur  Anode  wandern.10; 


Die  Doppelverbindungen  der  anderen  Sauerstoflsalze  mit 
den  Hydraten  ihrer  Säure,  welche  gewöhnlich  sehr  unrichtig 
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als  saure  Salze  bezeichnet  werden,  zeigten  sich  in  der  Lösung 
sämmtlich,  soweit  ich  sie  untersucht,  zersetzt.  Nach  Favre  und 
Silbermann*)  findet  auch  keine  [540]  Entwickelung  von  Wärme 
statt,  wenn  verdünnte  Lösungen  der  neutralen  Salze  und  der 
Säurehydrate  mit  einander  gemengt  werden. 

§ So- 

Die  Spaltung,  welche  die  Doppelsalze  durch  den  Strom  er- 
leiden, ist  in  mehrfacher  Hinsicht  merkwürdig.  Einmal  sehen 
wir  hier  zuerst  die  eigentlichen  Metalle,  welche  bis  jetzt  immer 
zum  negativen  Pole  wanderten  und  daher  in  der  herrschenden 
Elektricitätslehre  als  die  elektropositiven  Elemente  gelten,  zum 
positiven  Pole  sich  bewegen.  Sodann  verdient  der  Umstand 
Beachtung,  dass  gerade  diejenigen  Bestandtheile  durch  die 
Elektrolyse  getrennt  werden,  welche,  wie  die  Alkalimetalle, 
nach  der  heutigen  Verwandtschaftslehre  durch  die  stärkst«  Kraft 
gebunden  sind,  während  die  schwächsten  Verbindungen,  die  der 
edlen  Metalle,  daneben  unzersetzt  bleiben.  Selbst  dann,  wenn 
Salze,  wie  Jodcadmium,  im  freien  Zustande  entschieden  als 
Elektrolyte  auftreten,  also  vom  Strome  zersetzt  werden  können, 
bleiben  sie  hier  in  Verbindung  mit  dem  Alkalisalz  unverändert. 

Das  Verhalten  der  Doppelsalze  liefert  auch  unmittelbar  die 
Erklärung,  weshalb  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  das 
schwere  Metall,  welches  von  mir  stets  als  positiver  Pol  benutzt 
und  vom  ausscheidenden  Anion  gelöst  wurde,  in  den  concen- 
trirten  Lösungen  um  die  Anode  bleibt  und  nicht  in  die  Schichten 
gelangt,  welche  in  geringer  Höhe  über  derselben  sich  befinden. 
Der  Strom  führt  nämlich  dasselbe  nicht  zur  Kathode,  sondern 
treibt  es  der  Anode  wieder  zu,  wenn  die  Diffusion  dasselbe  da- 
von entfernt.  Bei  keinem  anderen  Verfahren  können  wir  daher 
die  Trennungsstelle  so  nahe  der  Anode  legen , ohne  eine  Ver- 
änderung ihrer  Zusammensetznng  zu  befürchten,  und  deshalb 
auf  keinem  anderen  Wege  so  genaue  Bestimmungen  der  Ueber- 
führungen  erhalten. 

Es  wird  von  Interesse  sein,  die  elektrische  Spaltung  der 
Doppelsalze  bei  einer  grösseren  Zahl,  als  die  vorhergehenden 
Paragraphen  enthalten,  zu  constatiren.  Für  manche  Verbin- 
dungen, welche  durch  das  Wasser  zersetzt  werden,  [541]  lassen 
sich  ohne  Zweifel  andere  Lösungsmittel,  wie  die  verschiedenen 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  S6r.  III,  T.  37,  p.  426. 
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Alkohole  und  Aether  finden,  welche  dieselben  unverändert  auf- 
nehmen.  Auch  können  einzelne  in  den  flüssigen  Zustand  ver- 
setzt und  dadurch  dem  elektrischen  Strome  zugänglich  gemacht 
werden. 

I 

Dass  in  letzterem  Falle  die  Zersetzung  in  analoger  Weise, 
wie  oben  in  der  wässerigen  Lösung  eintritt,  lässt  sich  aus  einer 
Arbeit  von  Deville  nach  weisen.  Bekanntlich  hat  dieser  Che- 
miker zu  gleicher  Zeit  wie  Bunsen  aus  dem  schon  bei  185°  C. 
flüssigen  Doppelsalze  (Cl3  Al2  -f-  CINa)  durch  die  Elektrolyse 
Aluminiummetall  gewonnen.  Das  Salz  wurde  in  einem  Tiegel, 
welcher  einen  porösen  Thoncylinder  enthielt,  geschmolzen. 
Innerhalb  des  letzteren  befand  sich  die  Anode  von  Kohle,  ausser- 
halb war  ein  Platinblech  als  Kathode  aufgestellt.  Deville *)  be- 
schreibt den  Vorgang,  der  sich  hier  bei  dem  Durchleiten  des 
Stromes  einstellt,  also : 

»I/aluminium  se  ddpose  avec  du  sei  marin  sur 
lalame  de  platine;  le  chlore  avec  un  peu  de  chlorure 
d Aluminium  se  ddgage  dans  le  vase  poreux:  des 
fnmdes  se  produisent,  et  on  les  dötruit  en  introdui- 
sant  de  temps  en  temps  du  sei  marin  sec  et  pulvdrisö 
dans  le  vase  poreux.  Ce  sei  se  transporte  pendant 
lopdration  au  pole  negative  en  meme  temps  que 
1 alumin  i u m.« 

Offenbar  zerfällt  das  Doppelsalz  in  Natrium,  welches  am 
negativen  Pole  Aluminium  reducirt  und  Kochsalz  auf  dem  Bleche 
erzeugt,  und  in  Aluminiumchlorid  und  Chlor,  welche  am  posi- 
tiven Pole  frei  werden.  Das  Aluminiummetall  ist  daher  ein 
secundäres  Product  und  in  derselben  Weise,  wie  beim  Wähler - 
sehen  Verfahren,  dargestellt. 

Die  Zahl  der  Doppelsalze,  welche  wir  dem  Strome  unter- 
werfen können,  wird  stets  eine  verhältnissmässig  kleine  bleiben, 
da  die  meisten  ohne  Zersetzung  sich  weder  lösen,  noch  schmel- 
zen lassen.  Um  den  Uebergang  zu  den  Ergebnissen  und 
Schlüssen  der  nächsten  Paragraphen  noch  mehr  zu  vermitteln, 
hätte  ich  gerne  solche  Doppelsalze  für  die  ; 542 ! Elektrolyse 
benutzt,  deren  beide  Metalle  in  dem  chemischen  Charakter  sich 
möglichst  nahe  stehen,  und  richtete  deshalb  meine  Aufmerk- 
samkeit auf  diejenigen,  welche  zwischen  den  Verbindungen  des 
Kaliums  und  Natriums  bekannt  sind.  Allein  die  Diffusionsver- 
hältnisse, welche  Graham  für  dieselben  ermittelte,  die  Erfah- 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  pliys.  Sör.  III,  T.  43,  p.  29. 

Gstwsld’s  Klassik«!-.  23. 
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rungen,  welche  Favre  und  Silbermann  in  ihren  Arbeiten  über 
die  Wärmeentwickelung  machten,  so  wie  die  Resultate,  welche 
die  Lösung  von  weinsanrem  Kalinatron  Pasteur  ergab,  zeigen, 
wie  sie  in  der  wässerigen  Lösung  nicht  fortbestehen,  und  Hessen 
daher  kein  lohnendes  Ergebniss  erwarten.  Da  Silber  von  vielen 
Chemikern  den  Alkalimetallen,  insbesondere  dem  Natrium  nahe 
gestellt  wird,  so  kann  Cyansilber-Cyannatriura.  welches  sich 
ohne  Zweifel  wie  das  untersuchte  [543]  Kalisalz  bei  der  Elek- 
trolyse spaltet,  als  eine  solche  Verbindung  angesehen  werden. 
Ich  habe  sehr  bedauert,  dass  für  die  Cyanverbindungen  der 
schweren  Metalle  ein  nichtleitendes  Lösungsmittel  fehlt,  und 

Jodcad- 


Spec. 

Tempo- 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Gewicht 

ratur 

wog 

gab 

enthielt  H auf 

1 Tb.  Salz 

I 

I 

7,4795  | 

3,3935  J Ag 

1,8313 

II 

1,2551 

11°C. 

12,1063  J 

f 3,8372  JAg 
1,0492  Cdö 

3,04 

III 

1,1854 

11,8 

10,6284 

2,5873  JAg 

4,277 

IV 

1,0456 

11,2 

11,2268 

0,754  » 

18,12 

V 

112,461 

2,0462  » 

69,60 

VI 

1,005 

! 10 

117,6955 

0,9013  » 

166,74 

Sämmtliche  Elektrolysen,  welche  von  jetzt  an  Vorkommen, 
wurden  in  dem  Apparat  Fig.  2,  vorgenommen;  die  Lösung  um 
die  Anode  diente  stets  zur  Analyse. 

Bei  den  Versuchen  mit  Jodcadmium  brauchte  blos  der  Jod- 
gehalt als  JAg  ermittelt  zu  werden,  da  die  Lösung  immer  neu- 
tral nach  der  Elektrolyse  ist.  Die  Anode  von  amalgarairtem 
Cadmium  erfährt  einen  Verlust,  die  Kathode  einen  Gewinn 
an  Cd,  welche  stets  dem  im  Voltameter  reducirten  Silber  äqui- 
valent sind. 

Nur  bei  der  Lösung  II  machte  ich  eine  Ausnahme  und  be- 
stimmte auch  den  Gehalt  an  Cadmium,  um  jedem  Zweifel  zuvor- 
zukommen. Nachdem  der  Ueberschuss  des  zur  Fällung  zuge- 
setzten Silbers  durch  Jodwasserstoff  entfernt  war,  wurde  das 
Filtrat  in  einer  Platinschale  eingedampft,  der  Rückstand  geglüht 
und  das  bleibende  Cd  gewogen. 

Ich  will,  um  jedes  Missverständnis  der  Zahlen  in  der 
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ieselben  deshalb  dem  Strome  nicht  zugänglich  gemacht  wer- 
en  können. 


§ 56- 

Dnrch  das  Studium  der  Doppelsalze  sind  wir  vorbereitet,  um 
ie  auffallenden  Ergebnisse,  welche  die  Haloidsalze  des  Cad- 
liums  und  Zinks  hei  der  Elektrolyse  liefern,  richtig  zu  deuten. 

Sehr  früh  lag  mir  ein  Theil  der  unten  folgenden  Ueberfüh- 
angsverhältnisse  vor  und  zwang  mich,  diesen  Arbeiten  die  Aus- 
ehnung  zu  geben,  welche  sie  gegenwärtig  angenommen  haben. 


1 i u m ; J Cd  . 


R*lncirtes 

Lösung  um  die  Anode  n.  d.  E. 
mit  Ausschi.  d.  Cd  v.  d.  Anode 

Ueberführungen 

wog 

gab 

Cd  | J 

0,3464 

0,6712 

0,6694 

0,3566 

0,2235 

0,3281 

18,3848 
16,7452  ^ 

16,0397 

13,8024 

222,0708 

220,3695 

9,036  JAg 
6,722  » 

1,4421  CdO 
5,3443  JAg 
1,6833  » 
4,3502  » 
2,1236  » 

—0,258 

—0,192 

—0,148 

0,069 

0,358 

0,387 

1,258 

1,192 

1,14 

0,931 

0,642 

0,613 

Tabelle  zu  verhindern,  die  Berechnung  der  Ueberführung  für 
liese  Lösung  durchführen. 

[544]  Vor  der  Elektrolyse  fanden  sich  in 
12,1063  g: 

2,0736  g J 
10,0327 
0,9180  g Cd 
9,1 147  g Wasser. 

Dem  erhaltenen  JAg  entspricht  als  ein  Aequivalent  Cad- 
mium, wenn  Cd  = 56  ist,  0,9135  g Cd. 

Der  Strom  reducirte  0,6712  g Ag,  welches  mit  0,78917  g J 
Md  0,34771  g Cd  äquivalent  ist.  Auf  dem  Silberkegel,  der 
*1«  Kathode  diente,  fand  sich  0,3498  g Cd  niedergeschlagen 
und  die  Anode  von  amalgamirtem  Cadmium  hatte  eingebüsst 
0,3486  g. 


Digitized  by  Google 


100 


W.  Hittorf. 


Der  Strom  musate  unterbrochen  werden,  weil  die  Lösung 
an  der  Anode  so  concentrirt  worden  war.  dass  auf  letzterer  das 
Salz  sich  absetzte. 

Die  Lösung  um  die  Anode  enthielt  nach  der  Elektrolyse  in : 

17,0938  g 
3,6325  g J 
13,4613 
1,6104  g Cd 
11,8509  g Wasser. 


Dem  Jod  entspricht  1,6005  g Cd  nach  den  Aequivalenten. 
In  den  1,6104  g Cd  sind  die  0,3486  g Cd  einbegriffen,  welche 
die  Anode  verlor  und  welche  abzuziehen  sind.  Es  bleiben 
1,26 IS  g Cd. 

Die  1 1,8509  g Wasser  führten  vor  der  Elektrolyse  2,69606  g 
J und  1,19364  g Cd. 

Es  stellt  sich  daher  für  beide  Bestandtheile  eine 
Vermehrung  heraus. 

93644 

Die  Zuführung  des  Jods  beträgt  0,93644  g oder  ■ - 

/ j J 1 / 


= 1,187 

6 S 1 6 

und  die  Zuführung  des  Cd  ist  0,06816  g oder  = 0,196. 

[545]  Die  beiden  Ueberftthrungszahlen  haben  zur  Differenz 
die  Einheit,  wenn  die  Analyse  ohne  Fehler  ausgeführt  wird. 

Die  Zahlen,  welche  die  concentrirteren  Lösungen  des  Jod- 
cadmiums Nr.  I,  II,  III  liefern,  weichen  von  den  bis  jetzt  er- 
haltenen wesentlich  ab.  Wir  finden  hier  von  beiden  Be- 
standtheilen  an  der  Anode  nach  der  Elektrolyse  eine 
Vermehrung,  welche,  da  die  mittleren  Schichten  ihre  Zusammen- 
setzung bewahrten,  an  der  Kathode  eine  gleich  grosse  Verminde- 
rung bedingt. 

Wollten  wir  dieses  Ergebniss  wie  früher  deuten,  so  hätten 
sich  beide  Ionen,  Jod  wie  Cadmium,  zur  Anode  in  der  Weise 
bewegt,  dass  ersteres  eine  grössere  Strecke,  als  den  Abstand 
zweier  Salzmoleküle,  jedesmal  zurücklegt  und  erst  dann  das 
Metall  einholt,  das  in  der  nämlichen  Richtung  nur  weit  lang- 
samer wandert.  In  der  Lösung  I z.  B.  würde  sich  Jod  bei  der 
jedesmaligen  Trennung  und  Wiedervereinigung  ungefähr  um 
1|,  Cadmium  um  -J  des  Abstandes  zweier  Salzmoleküle  der 
Anode  nähern. 
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Offenbar  ist  diese  Deutung  zurückzuweisen  und  eine  andere 
aulzusuchen. 

In  dem  Doppelsalze  (J  Cd  -f-  J K)  bewegte  sich  das  Cadmium 
mit  dem  gesammten  Jod  zur  Anode ; in  den  verdünnten  Lösun- 
gen des  Jodcadmiums  zeigt  das  Cadmium  das  gewöhnliche  Ver- 
halten der  Metalle  und  wandert  zur  Kathode,  indem  es  etwa 
und  Jod  -f  des  Abstandes  zweier  8alzmoleküle  zurücklegt. 

Ein  grosser  Theil  der  Chemiker  nimmt  gegenwärtig  in  vielen 
elementaren  und  zusammengesetzten  Gasen  die  Atome  zu  zwei 
und  zwei  vereinigt  an,  mit  anderen  Worten : er  statuirt,  was  der 
älteren  Schule  als  eine  Absurdität  erscheint,  chemische  Ver- 
bindungen zwischen  gleichartigen  Stoffen.  Jedem,  der  sich  ge- 
nauer mit  den  Verhältnissen  der  Lösungen  beschäftigt,  drängen 
sich  die  Analogien,  welche  zwischen  den  aufgelösten  und  gas- 
förmigen Körpern  bestehen,  unwillkürlich  auf.  n) 

Obige  Resultate  zwingen  mich,  in  den  concentrirten  Lösun- 
gen Doppelsalze  anzunehmen,  welche  aus  zwei  Aequivalenten 
546]  JCd  bestehen  und  sich  gegen  den  Strom  wie  die  aus  zwei 
verschiedenen  Metallen  constituirten  verhalten.  Sie  spalten  sich 
während  der  Elektrolyse  in  (JCd  + J)  und  Cd.  Zur  Hälfte 
wandert  das  Cadmium  zur  Kathode  und  ist  im  Sinne  der  herr- 
schenden Elektricitäts-Theorie  elektropositiv,  zur  anderen  Hälfte 
geht  es  mit  dem  gesammten  Jod  zur  Anode.  Stehen  hierbei  die 
zurflckgelegten  Wege  z.  B.  in  dem  Verhältnis  von  2 zu  3,  so 
ergeben  sich  annähernd  die  Ueberführnngen  der  Lösung  II : 
Auf  ein  Aequivalent  Jod,  welches  an  der  Anode  frei  wird , be- 
trägt die  Zuführung  desselben  2 • oder  1,2,  und  an  demselben 
Pole  findet  sich  eine  Vermehrung  des  Cadmiums  im  Betrage  von 
$ — | oder  0,2  derjenigen  Quantität,  welche,  mit  J äquivalent, 
an  der  Kathode  frei  wird. 

Die  bedeutende  Abhängigkeit  der  Ueberfflhrungszahlen  von 
der  Concentration  der  Lösung  erklärt  sich  in  derselben  Weise, 
wie  bei  dem  Doppelsalze  (JCd  4-  JK).  Mit  der  Zunahme  des 
Wassers  zerfallen  die  Doppelatome  in  immer  wachsender  Zahl 
in  die  einfachen , der  Strom  wird  daher  immer  mehr  von  den 
einfachen  geleitet,  welche  bei  starken  Verdünnungen  allein  vor- 
handen sind. 

Nur  durch  diese  Deutung  vermag  ich  den  Thatsachen  ge- 
recht zu  werden,  und  stehe  nicht  an,  dieselbe  auf  das  Verhalten 
sämmtlicher  Salze,  welche  zur  Magnesiagruppe  gehören,  [547] 
zu  übertragen.  Die  schon  früher  für  einen  Theil  derselben  an- 
gegebenen Ueberführnngen  sind  ebenfalls  in  hohem  Grade  von 
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der  Concentration  abhängig  und  würden,  wenn  noch  concen- 
trirtere  Lösungen  in  hinreichender  Ausdehnung  untersucht  wer- 
den könnten,  für  das  Anion  ebenfalls  die  Einheit  übersteigen. 
Auch  die  Lösungen  von  Clfe,  Clal,  und  CI  (6)  dürften  Doppel- 
atome enthalten.  Die  Kalium-  und  Ammoniumsalze  lieferten 
Ueberführungszahlen,  welche  fast  unabhängig  von  der  Wasser- 
menge bleiben,  so  dass  diese  Salze  selbst  in  den  concentrirtesten 
Lösungen  nicht  zu  Doppelverbindurgen  zusammentreten.  Für 
die  Natrium-  und  Baryumverbindnngen  werden  die  gefundenen 
Zahlen  bereits  denjenigen  der  Magnesiagruppe  ähnlicher.  Ich 


§ 57.  Chlorcad- 


Nr. 

Spec. 

Gewicht 

Tempe- 

ratur 

LOsung  vor  der  Elektrolyse 

wog 

gab 

enthielt  H auf 
1 Th.  Salz 

I 

1,5704 

10,6°  C. 

15,6744 

10,9635  CI  Ag 

1,2724 

II 

1,6681 

9,8 

10,0081 

6,9217 

# 

1,2692 

III 

1,5657 

6,8 

12,9366 

6,8657 

» 

1,2848 

IV 

1,3699 

7 

12  0854 

6,357  s 

» 

1,9832 

V 

1,2891 

9,6 

8,4623 

3,5322 

M 

2,7588 

VI 

1,2415 

9,5 

11,0054 

3,9658 

X) 

3,3553 

VII 

10,598 

2,460 

» 

5,7611 

VIII 

1,009 

7,8 

117,107' 

1.8432 

» 

98,708 

IX 

1,0045 

10,5 

1 1 7,6805 

0,9578 

ö 

191,82 

[548]  Die  Lösung  III  ward  in  dem  Apparat  § 9 dem  Strome 
unterworfen,  während  die  Kathode  von  Salzsäure  umgeben 
war.  Für  die  übrigen  Lösungen  diente  die  Vorrichtung  Fig.  2 
der  Tafel. 

Erst  bei  sehr  hohen  Concentrationen  werden  bei  unserem 
Salze  die  Ueberführungen  für  Chlor  grösser  als  die  Einheit;  sie 
vermindern  sich  ausserordentlich  rasch  mit  der  Zunahme  des 
Wassers.  Ich  würde  diese  concentrirten  Flüssigkeiten  [549]  nie 


§58.  Jod- 


Nr. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Reducirtes 

Ag 

wog 

gab 

enthielt  II  anf 
1 Th.  Sali 

I 

11,4604 

1 10,1418  JAg 

0.6643 

2,0251 

II 

11,205 

4,7736  » 

2,457 

2,1254 

III 

115,696 

1,4988  > 

112,886 

0,4152 
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bin  jedoch  weit  entfernt,  mit  dieser  Auffassung  die  kleinen 
Unterschiede  in  den  Ueberfilhrungen  erklären  zu  wollen,  da 
sehr  verschiedene  andere  Ursachen  die  Abänderungen,  die  mit 
der  Zunahme  des  Lösungsmittels  eintreten,  bedingen  können. 

Ich  hoffe  durch  die  Widerstandsbestimmungen  V1)  weitere  Auf- 
schlüsse über  unsere  Verhältnisse  zu  gewinnen.  Durch  diese 
zweite  Art,  wie  sich  die  Ueberführnngszahlen  deuten  lassen, 
bleibt  es  zunächst  in  vielen  Fällen  unentschieden,  welcher  Antheil 
auf  Rechnung  der  verschiedenen  Geschwindigkeit  kommt,  und 
wie  weit  sie  von  der  Gruppirung  zu  complexen  Atomen  abhängen. 


mium  (CI Cd). 


Reducirtes 

Ag 

Lösung  um  die 
mit  Ausschi,  d 

Anode  n.  d.  E. 
Cd  v.  d.  Anode 

Ueberfilhrungen 

wog 

gab 

Cd 

Cl 

0,7978 

20,0109 

14,7076  CI  Ag 

—0,015 

1,015 

0,7088 

15,4307 

11,5273  » 

—0,016 

1,016 

0,9608 

15,6969 

11,851  » 

—0,014 

1,014 

1,7345 

14,311 

9,3383  » 

0,127 

0,873 

1,1206 

16,5406 

7,9993  » 

0,221 

0,779 

0.5492 

12,5705 

5,0661  » 

0,228 

0,772 

1,0176 

11,6584 

3,6852  » 

0,256 

0,744 

0,5856 

219,6395 

4,020  » 

0,275 

0,725 

0,5338 

221,8707 

2,3078  » 

0,292 

0,708 

benutzt  haben,  wenn  ich  nicht,  durch  Jodcadmium  aufmerksam 
gemacht,  unsere  Verhältnisse  hier  absichtlich  aufgesucht  hätte. 
Es  fällt  mir  nicht  ein,  eine  Erklärung  der  Zahlen  im  Einzelnen 
zu  wagen,  und  ich  begnüge  mich  hervorzuheben,  dass  JCd 
wasserfrei  aus  der  Lösung  krystallisirt , CI  Cd  dagegen  zwei 
Atome  Krystallwasser  bindet. 

Ich  zweifle  nicht,  dass  die  wässerige  Lösung  von  Bromcad- 
mium ähnliche  Zahlen  ergeben  wird. 


2 i n k fj  Zn) . 


Lösung  um  die  Anode  n.  d.  El. 
mit  Ausschluss  des  Zn  von  d.  Anode 

Ueberführungen 

wog 

gab 

Zn 

J 

23,1263 

15,898 

220,8485 

23,0408  J Ag 
9,4364  > 
3,4625  » 

—0,157 

0,273 

0,325 

1,157 

0,727 

0,675 
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Bei  der  Lösung  I fanden  sich  um  den  Silberkegel  0,6172  g 
Zn;  keine  Spur  Wasserstoff  tritt  in  den  neutralen  Zinksalzen 
auf.  Die  Anode  von  amalgamirtem  Zn  verlor  0.6194  g,  wäh- 
rend dem  reducirten  Silber  0,6107  g Zn  äquivalent  sind.  Dass 
die  gefundenen  Gewichte  Zn  etwas  grösser  sind,  rührt  von  der 
oberflächlichen  Oxydation  des  unedeln  Metalles  her. 

Bei  II  betrug  der  Gewinn  der  Kathode  0,6597  g Zn,  der 


§ 59.  Chlor- 


Nr.  1 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Redncirtes 

wog 

gab 

enthielt  11  auf 
1 Th.  Salz 

Ag 

1 

II 

9,9944 

118,652 

5,5847  CI  Ag 
1,0698  » 

2,7736 

332,87 

1,7966 

0,4322 

In  Nr.  I wog  das  Zink,  welches  am  Silberkegel  reducirt  war, 
0,544?  g und  der  Verlust  der  Anode  von  amalgamirtem  Zink 
betrug  0,5435  g,  während  dem  im  Voltameter  reducirten  Silber 
entsprechen  0.541S  g Zn. 

[550]  Die  Zinksalze,  welche  den  Verbindungen  des  Cadmiums 
im  chemischen  Charakter  so  nahe  stehen , zeigen  daher  in  der 
wässerigen  Lösung  ähnliche  Ueberfiihrungen,  obgleich  ihr  Ver- 
halten zum  Wasser  selbst  wesentlich  abweicht.  Jodzink  und 
Chlorzink  sind  ja  bekanntlich  äusserst  zerfliessliche  Salze. 


Jodcadmium 


Nr. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Reducirt«* 

Ag 

wog 

gab 

enthielt  Alkohol 
auf  1 Th.  Salz 

i 

5,8019 

3,5367  J Ag 

1,107 

0,2252 

ii 

11,0712 

5,9394  » 

1,394 

0,3326 

in 

4,880 

2,3257  » 

1,695 

0,3959 

IV 

16,609 

6,6888  » 

2,190 

0,3682 

V 

22,3308 

8,2752  » 

2,466 

0,3233 

Va 

14,1599 

5,2461  » 

2,466 

0,3247 

VI 

10,5435 

1,4446  » 

8,375 

0,3083 

VII 

22,6506 

0,7611  » 

37,229 

0,1389 
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Verlust  der  Anode  aber  0,638  g Zn,  während  dem  reducirten 
Ag  entsprechen  0,6 1 0 g Zn.  Bei  der  sehr  verdünnten  Lösung  III 
entwickelte  sich  ebenfalls  keine  Spur  Wasserstoff,  doch  war  das 
reducirte  Zink  nicht  mehr  wägbar,  weil  es  nicht  mehr  cohärent 
sieh  ausschied,  sondern  eine  grosse  Oberfläche  annimmt  und 
stark  oxydirt  wird. 


zink  (CI  Zn'. 


Losung  um  die  Anode  n.  d.  El. 
mit  Ausschluss  des  Zn  ron  der  Anode 

reberf&hrnngen 

^ 

wog 

gab 

Zn 

CI 

15,9344 

11,1014  CI  Ag 

—0,08 

1,08 

218,975 

2,3756  » 

1 

0,300 

0,700 

551]  § 60. 

Die  Halol'dsalze  unserer  beiden  Metalle  sind  mit  Ausnahme 
des  C'hlorcadmiums  in  Alcohol  absolutus  leichtlöslich. 

Ich  habe  daher  nicht  unterlassen,  diese  Lösungen  dem  elek- 
trischen Strome  zu  unterwerfen,  und  den  Apparat  Fig.  2 benutzt, 
nachdem  er  mit  einem  luftdicht  schliessenden  Messingdeckel, 
dessen  Einrichtung  unmittelbar  aus  der  Zeichnung  hervorgeht, 
versehen  worden  war. 


i. in  Alcohol  absolutus  gelöst). 


Losung  um  die  Anode  n.  d.  El. 
mit  Ausecblues  des  Cd  von  der  Anode 


Ueberführnngen 


wog 

gab 

15,6432 

10,1469  JAg 

14,9238 

8,9425  » 

14,2713 

7,9334  » 

25,0165 

11,168  » 

32,4419 

12,9992  » 

32,9608 

13,1932  » 

10,8099 

2,4332  » 

29,2835 

1,3744  » 

A 


Cd 

J 

—1,102 

2,102 

— 1,001 

2,001 

—0,909 

1,909 

-0,848 

1,848 

—0,827 

1,827 

—0,819 

1,819 

—0,552 

1,552 

—0,318 

1,318 
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Die  Ueberführungen  sind  in  allen  untersuchten  Lösungen 
für  beide  Bestandtheile  zur  Anode  gerichtet  und  sehr  beträcht- 
lich. Die  Cadmium- Anode  belegte  sich  daher  in  den  concen- 
trirtesten  Lösungen  bald  mit  festem  Salz.  Ich  musste  den  Strom 
alsdann  unterbrechen  und  mich  hier  mit  verhältnissmässig  klei- 
nen Quantitäten  von  zersetztem  Salze  begnügen.  Ich  brauche 
wohl  kaum  zu  bemerken,  dass  die  Lösung  neutral  bei  der  Elek- 
trolyse bleibt,  und  der  Verlust,  den  die  Anode  von  amalgamirtem 
Cadmium  erleidet,  dem  reducirten  Silber  äquivalent  ist. 

Die  alkoholischen  Lösungen  leiten  den  Strom  bedeutend 
schlechter,  wie  die  wässerigen.  Für  die  benutzten  verdünnten 
Lösungen  musste  die  Kette  von  10  kleinen  Crrore'schen  Bechern 
1 bis  2 Tage  wirksam  bleiben,  um  die  obigen  Zersetzungen  zu 
liefern. 


[552] 


§ 61.  J o d z i n k 


Nr. 

Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Bedncirtea 

Ag 

wog 

gab 

enthielt  Alkohol 
anf  1 Th.  Salz 

I 

11,2583 

10,9106  JAg 

0,5197 

0,7200 

11 

8.3643 

7,2159  » 

0,7072 

0,9092 

III 

9,7693 

5,6792  » 

1,5335 

0,7692 

lila 

9,8044 

5,6982  » 

1,5341 

0,6159 

IV 

7,7953 

1,9350  » 

4,9334 

0,1550 

V 

16,686 

. 1,4334  » 

16,144 

0,1801 

Die  Lösung  I war  so  concentrirt,  dass  am  Schlüsse  der 
Elektrolyse  die  Anode  mit  festem  Salz  sich  bedeckt  hatte , und 
etwas  Jod  unverbunden  blieb.  Der  Verlust  der  Anode  betrug 


§ 62.  Chlorzink 


Nr. 

Lösnng  Tor  der  Elektrolyse 

Kedncirtes 

Ag 

wog 

gab 

enthielt  Alkohol  ^ 
auf  1 Th.  Salz 

I 

II 

7,7548 

5,7719 

1 

5,9776  CI  Ag 
1,5628  » 

1,7355 

6,788 

0,9382 

0,5425 
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Um  die  Zahlenverhältnisse  der  Tabelle  zu  begreifen,  haben 
wir  in  den  concentrirten  alkoholischen  Lösungen  Complexe 
von  mehr  als  zwei  Atomen  JCd  zu  statuiren,  wenigstens 
drei  derselben  zu  einem  Molectlle  vereinigt  uns  vorzu- 
stellen. Dieselben  werden  gespalten  analog  dem  doppelt  chrom- 
sauren Kali  oder  den  Doppelsalzen , welche  mehrere  Atome 
Quecksilberchlorid  mit  einem  Atome  Chlorkalium  bilden.  Wie 
2CrO;l  -j-  KO  sich  zerlegt  in  (2Cr03  0)  und  K,  wie  2HgCl 

4-  C1K  und  IHgCl  + ClK  sich  spalten  in  (2IIgCl-|-Cl  und 
K sowie  (4HgCl  -f-  Cll  und  K,  so  zersetzt  oben  die  Elektrolyse : 
2 JCd  + JCd  in  (2 JCd  + J)  und  Cd 
3JCd  -f-  JCd  in  (3 JCd  J)  und  Cd. 

Mit  der  Zunahme  des  Alkohols  zerfallen  diese  Complexe 
immer  mehr  und  gehen  in  einfachere  über. 


(in  Alcohol  absolutus  gelöst).  [5531 


Lisung  um  die  Anode  n.  d.  El. 
mit  Ausschluss  des  Zn  von  der  Anode 

CeberfQhrungen 

/V 

wog 

gab 

Zn 

J 

21,4978 

22,2021  JAg 

—1,161 

2,161 

18,6954 

18,0105  » 

—1,008 

2,008 

14,582 

10,345  » 

—0,711 

1,711 

14,6582 

10,0106  . 

— 0,705 

1,705 

10,5782 

2,989  » 

—0,254 

1,254 

30,1499 

2,8703  » 

0,253 

0,747 

0,2168  g,  während  dem  reducirten  Silber  0,2171  g Zn  äqui- 
valent sind. 

Bei  II  verlor  die  Anode  von  amalgamirtem  Zn  0,2786  g. 
während  dem  Silber  entsprachen  0,2742  g Zn. 


in  Alcohol  absolutus  gelöst). 


Lösung  um  die  Anode  n.  d.  El. 
mit  Ausschluss  des  Zn  von  der  Anode 

Ueberführungen 

wog 



gab 

Zn 

n 

12,9579 

11,7862  CI  Ag 

—0,998 

1,998 

9,9179 

3,6954  » 

—0,538 

1,538 

10S  W.  Hittorf. 

Die  Anode  von  amalgamirtem  Zink  verlor  bei  I 0,2886  g, 
und  bei  II  0,1708  g,  während  dem  reducirten  Silber  als  Aequi- 
valente  Zn  bezüglich  entsprachen  0,28294  g und  0,1636  g. 
Jodzink  und  Chlorzink  sind  für  die  Versuche,  welche  uns  be- 
schäftigen, sehr  unangenehme  Stoffe,  da  ihre  Entwässerung  so 
grosse  Schwierigkeiten  bietet.  Ich  erhitzte  die  Salze  in  einer 
Retorte,  aus  welcher  Luft  und  Wasserdampf  durch  die  Luft- 
pumpe fortwährend  entfernt  wurden.  Erst  beim  Schmelzen,  was 
oberhalb  350°  C.  erfolgt,  wurden  sie  wasserfrei  und  begannen 
unter  diesen  Umständen  sich  zu  verflüchtigen.  Es  ist  unmög- 
lich, die  Zersetzung  eines  kleinen  Theiles  und  die  Bildung  von 
Zinkoxyd  zu  verhindern.  Beim  Lösen  in  Alcohol  ab  solutus 
tritt  eine  beträchtliche  Erwärmung  ein , da  sich . wie  Graham 
gezeigt,  Alkoholate  bilden.  Jodcadmium  scheidet  sich  dagegen 

Jodcadmium 


Lösung  vor  der  Elektrolyse 

Redncirtes 

Ag 

wog 

_ . enthielt  Alkohol 

*ab  auf  1 Th.  J Cd 

5,1517  1,5836  JAg  3,179 

0,097 

Die  Anode  von  amalgamirtem  Cadmium  verlor  0,0539  g, 
während  dem  reducirten  Silber  äquivalent  ist  0,0503  g. 

Ich  lege  hier  die  höchste  Ueberführung  vor,  welche  meine 
Versuche  ergeben  haben.  Trotz  des  äusserst  schwachen  Stromes 
konnte  man  deutlich  die  verdünnte  Lösung  am  negativen  Pol 
aufsteigen,  die  concentrirtere  am  positiven  niedersinken  sehen. 
Au  der  Anode  erschien  bald  festes  Salz,  welches  sich  jedoch 
nicht  dicht  anlegte.  Der  Zutritt  der  Lösung  zur  Oberfläche  des 
Metalles  wurde  daher  nicht  verhindert,  und  der  Strom  konnte 
fortdauern. 


§ 64. 

Bei  den  Bestimmungen,  welche  dem  Leser  jetzt  vorliegen, 
bemühte  ich  mich,  so  viel  als  möglich,  alle  Arten  von  Verbin- 
dungen, die  mir  als  Elektrolyte  bekannt  geworden  sind,  und 
von  welchen  ich  mir  Material  verschaffen  konnte,  zu  berück- 
sichtigen. 
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auch  aus  dem  Alkohol  aus,  ohne  von  dem  Lösungsmittel  einen 
Theil  zu  binden. 

Die  alkoholischen  Lösungen  der  Zinksalze  sind  trotz  der 
starken  Concentration  sehr  schlechte  Leiter.  Die  Kette  von 
lü  kleinen  Grote' sehen Bechern  musste  2 bis  3 Tage  geschlossen 
bleiben,  um  obige  Zersetzungen  hervorzubringen. 


§ 63. 

Jodcadmium  habe  ich  noch  in  einer  dritten  Flüssigkeit  ge- 
löst und  untersucht.  Unser  Salz  wird  nämlich  von  Amylalkohol 
[554]  aufgenommen.  Die  Flüssigkeit  leitet  aber  noch  schlech- 
ter, wie  die  früheren,  so  dass  in  45  Stunden  von  [556]  10  Grote' - 
sehen  Elementen  blos  0,097  g Ag  reducirt  wurden. 


(in  Amylalkohol  gelöst). 


Lösung  am  die  Anode  n.  d.  El. 
mit  Aasscnlua»  des  Cd  Ton  der  Anode 

UeberfQhrungen 

wo* 

gab 

Cd 

J 

11,498 

3,9189  JAg 

-1,3 

2,3 

Es  sei  gestattet,  die  erhaltenen  Resultate  zusammenzustellen 
und  mit  den  schon  von  anderen  Forschern,  insbesondere  von 
Faraday,  ermittelten  zu  vereinigen,  damit  wir  an  dieser  Stelle 
einen  Ueberblick  gewinnen. 

Als  Typen  der  Elektrolyte,  um  diesen  beliebten  Ausdruck 
zu  gebrauchen,  können  die  sogenannten  basischen  Oxyde 
dienen,  denen  wir  die  Formel  MO  geben.  Sind  nämlich  neben 
einem  Aequivalente  Sauerstoff  nicht  1 Aequivalent  Metall,  son- 
dern 2 oder  f vorhanden,  so  betrachten  wir  dieses  Multiplum 
mit  Gerhardt  als  ein  zweites  Aequivalent  desselben  Metalles 
und  unterscheiden  es  durch  kleine  Buchstaben  von  dem  gewöhn- 
lichen, z.  B.  2CuO  = cuO,  |FeO  = feO. 

Die  nichtbasischen  Oxyde  sind  keine  Elektrolyte.  Diese 
Bemerkung  muss  vorläufig  genügen,  indem  eine  genauere  De- 
finition der  beiden  Classen  erst  durch  die  Zusammenstellung 
selbst  gewonnen  werden  wird. 

Die  Ionen  unserer  Typen  sind  unmittelbar  in  der  Formel 
gegeben  und  können  durch  andere  Stoffe  von  elementarer,  wie 
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zusammengesetzter  Natur  ersetzt  werden,  ohne  dass  der  elektro- 
lytische Charakter  verloren  geht. 

Ich  betrachte  zuerst  die  Vertretung  des  Anions. 

Der  Sauerstoff  kann  sich  mit  anderen  Oxyden,  insbesondere 
mit  sämmtliclien  Säuren  paaren  und  es  entstehen  so  sehr  man- 
nigfaltige zusammengesetzte  Ionen. 

Diese  Paarung  erfolgt  in  den  meisten  Fällen  nach  gleichen 
Aequivalenten : (SOj  + O K,  (NOs4*0)Na,  (C, H, 03  -+-  0)  Ag. 
(SO;t  4-  0; fe,  (P05  + 0)Na  (§  42),  (Cr03  + 0)K  (§  8)  etc.  Es 
können  aber  auch  mehrere  Aequivalente  Säure  neben  einem 
Aequivalent  Sauerstoff  vorhanden  sein,  wie  (2CrO-t  -}-  0)K  (§  9). 

Ja  es  kommen  halbe  und  drittel  Aequivalente  vor  -f-  0 jNa 

§40,  (^s  + 0)Na§41. 

Die  wichtige  und  grosse  Classe  der  Sauerstoffsalze  ist  hier- 
mit unserem  Gebiete  einverleibt. 

556  Die  Paarungen  des  Sauerstoffs  mit  den  sauren  Oxyden 
können  wieder  weiter  mit  Sauerstoffsalzen  zusammentreten  und 
zusammengesetzte  Anionen  einer  höheren  Ordnung  erzeugen. 
Die  Doppelsalze  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes,  die  Verbin- 
dungen nämlich  zwischen  zwei  Sauerstoffsalzen,  liefern  uns  diese 
Anionen.  Die  Flüssigkeiten,  welche  diese  Doppelsalze  lösen, 
zersetzen  die  meisten  gleichzeitig.  Wegen  dieses  Umstandes 
vermochte  ich  kein  Beispiel  zu  liefern,  in  welchem  das  gepaarte 
Sauerstoffsalz  ein  eigentliches  Metall  enthält.  Ich  musste  mich 
mit  den  Fällen  begnügen , bei  welchen  in  dem  gepaarten  Salze 
ein  Alkoholradical  oder  Wasserstoff  vorkommt.  Diese  Paarung 
erfolgt  wieder  bald  mit  einem,  bald  mit  mehreren  Aequivalenten, 
bald  mit  einfachen  Bruchtheilen  eines  solchen : 


f lso3  + 0)  c4  h5  + so3  + o|k  § 5 1 


{2  • + ojl!  + ^ + Oj  K § 53 

{2  ' (P3°5  + O)  H + ^ + oj  Na  § 54 
(i ' + 0)H  + P3^  4-  oj  Na  § 52. 


Der  Sauerstoff  unserer  Typen  paart  sich  aber  nicht  nur  mit 
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anderen  Oxyden,  damit  neue  Anionen  entstehen,  sondern  kann 
auch  vollständig  durch  andere  Stoffe  vertreten  werden. 13) 

Die  einfachen  Salzbildner  (CI,  Br,  J,  F),  wie  die  zusammen- 
gesetzten (C2N  = Cy,  Cj  NS]  übernehmen  seine  Rolle  als  Anion, 
wenn  sie  mit  den  basischen  Metallen  sich  verbinden : 

KCl,  Ca  CI,  cu  CI,  KCy,  feCl  § 30,  alCl  § 31,  PbF. 

Auch  der  Schwefel*)  erscheint  als  Anion  in  denjenigen 
Verbindungen,  welche  keine  metallischen  Leiter  sind : 

AgS,  cu 8,  KS. 

Ersetzen  dagegen  die  Salzbildner  oder  der  Schwefel  in  den 
nichtbasischen  Oxyden  den  Sauerstoff,  sei  es  vollständig  oder 
zum  Theil,  so  entstehen  wieder  Isolatoren. 

[557]  Wie  die  Oxyde,  so  vereinigen  sich  die  Schwefel-, 
Fluor-,  Cyan-,  Chlor-,  Brom-,  Jod-Verbindungen  unter  einander. 

Von  dem  Schwefel  kennen  wir  Doppelverbindungen,  welche 
vollständig  unseren  gewöhnlichen  Sauerstoffsalzen  entsprechen 
und  anstatt  des  sauren  und  basischen  Oxydes  die  äquivalenten 
Schwefelungsstufen  enthalten.  Berzelius,  der  eine  grosse  Zahl 
derselben  darstellte  und  untersuchte,  bringt  sie  allein  in  Paral- 
lele mit  den  Sauerstoffsalzen  und  bezeichnet  ihre  Bestandtheile 
als  Sulfurete  und  Sulfide.  Bei  dem  Fluor  liegen  ebenso  unzwei- 
deutig eine  Anzahl  solcher  Verbindungen  vor.  Ich  zweifle  kei- 
nen Augenblick,  dass  dieselben  während  der  Elektrolyse  wie 
die  Sauerstoffsalze  sich  spalten,  dass  das  basische  Metall  am 
negativen,  der  Schwefel  oder  das  Fluor  nebst  der  zweiten  Ver- 
bindung an  dem  positiven  Pole  frei  werden.  Die  analytischen 
Schwierigkeiten  machen  den  experimentellen  Beweis  mühsam 
und  hielten  mich  ab,  ein  Beispiel  aus  dieser  Classe  zu  wählen. 
Bei  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan  sind  jene  Verbindungen  so  gut  wie 
unbekannt.  Berzelius**)  ist  geneigt,  die  Möglichkeit  ihrer 
Existenz  in  Frage  zu  stellen,  und  benutzt  dies  als  ein  wichtiges 
Argument  gegen  die  Theorie  von  Bonsdorff,  welcher  bekannt- 
lich die  Verbindungen  der  Jodide,  Chloride,  Bromide  wie  der 
Cyanide  den  Sauerstoffsalzen  gleichstellte.  Beachten  wir  aber, 
dass  die  sauren  Chloride  etc.  von  unserem  gewöhnlichen  Lö- 
sungsmittel, dem  Wasser  zersetzt  werden,  und  dass  uns  indiffe- 
rente Flüssigkeiten  fehlen,  welche  sowohl  basische  wie  saure 

*)  Toga.  Ann.  Bd.  54,  S.  1. 

**)  Lehrb.  5.  Aufl.  Bd.  III,  S.  8. 
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Chloride  lösen,  so  können  obige  Lücken  der  heutigen  C'h 
ganz  gut  in  diesem  Umstande  bedingt  sein. 

Doch  wie  dem  auch  sein  mag,  die  Resultate  meiner  i 
trolysen  entfernen  die  Scheidewand  zwischen  den  Verbind«] 
der  Oxyde  und  Chloride  etc.  Wie  in  den  SauerstofTsalzen 
der  Salzbildner  gepaart  mit  einem  der  Haloldsalze  als  A 
auf,  und  das  am  meisten  basische  Metall  giebt  das  Kation 
Die  Paarung  erfolgt  ebenfalls  bald  nach  einfachen  Aequivalea 

[558  t (CyAg  + Cy  K § 45,  (PtCl2  + CI) Na  § 46, 

(Au2C13  + C1)K  § 47,  (CI Hg  + Q)K§ 

Bald  kommen  auf  ein  Aequivalent  des  Salzbildners  mehrt 
Aequivalente  des  Halolidsalzes: 

(2HgCl  + C1)K,  (4IIgCl  + C1)K  § 48. 

Endlich  finden  sich  wieder  einfache  Bruchtheile  : 


Das  gepaarte  Haloldsalz  kann  in  freiem  Zustande  ein  Elek 
trolyt  sein  und  wird  dennoch  unter  diesen  Verhältnissen  nick 
zersetzt : 

(JCd  + J)K  § 49. 

Als  Paarling  tritt  bei  den  Jodiden,  Chloriden,  Bromide 
gewisser  Metalle  die  Verbindung  selbst  auf.  Die  nämlich 
Verbindung  übernimmt  hier  die  Rolle  des  Paarlings  und  wir 
daneben  zersetzt : mit  einem  Aequivalent  des  Salzbildners  wan 
dort  zugleich  die  unzersetzte  Verbindung  zur  Anode,  währen 
ein  Aequivalent  Metall  an  der  Kathode  erscheint. 

(JCd  + J)Cd  § 56,  (ClZn  + Cl)Zn  § 59,  (JZn  + J)Zn  § 5S. 

Diese  Verbindungen  zwischen  zwei  oder  mehreren  Atomei 
desselben  Körpers  bestehen  nur,  so  lange  die  wässerige  Lösun; 
concentrirt  ist  und  zerfallen,  wie  die  meisten  Doppelsalze,  mi 
der  Verdünnung.  Andere  Lösungsmittel,  wie  die  Alkohole,  sirn 
ihrem  Bestehen  weniger  feindlich,  und  wir  treffen  hier  Com- 
plexe  von  wenigstens  drei  oder  vier  Atomen  der  Verbindung  an 
aus  welchen  blos  ein  Aequivalent  Metall  abgeschieden  wird, 
während  der  Salzbildner  mit  den  2 oder  3 unzersetzten  Atomen 
zur  Anode  wandert. 

(2  JCd  + J Cd,  (3  JCd  -f-  J)Cd  § 60,  (3ClZn  + CI  Zn  § 62. 
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Immerhin  stellt  sich  auch  hier  mit  der  Vermehrung  des  Al- 
ols  ein  fortschreitendes  Zerfallen  in  die  einfacheren  Verbiu- 


SVir  wenden  uns  nun  zu  den  Vertretungen  des  Kations. 
Statt  der  eigentlichen  Metalle  finden  wir  den  Wasserstoff, 
deshalb  von  der  Mehrzahl  der  Chemiker  mit  Recht  als  ein 
Srmiges  Metall  betrachtet  wird.  Das  Wasser  steht  zwar  bald 
ier  Grenze  der  Elektrolyte  und  vermittelt  [559]  den  Ueber- 
' zu  den  isolirenden  Oxyden.  Aber  viele  Verbindungen  des 
serstofts  mit  den  vorher  charakterisirten  Anionen  geben  die 
en  Leiter  des  Stromes  ab : 

CI H,  (80*  + 0)11,  JH,  BrH,  (NO,  + 0)H. 


Daneben  besteht  freilich  eine  grosse  Zahl,  welche  in  ihren 
' Jtungsfähigkeiten  dem  reinen  Wasser  gleichen:  die  Hydrate 
n vielen  organischen  Säuren  gehören  hierhin. 

Tritt  in  die  Verbindung  mit  den  Anionen,  welche  wir  auf- 
zählt,  ein  Alkoholradical  Methyl,  Aethyl,  Amyl  etc.,  so  ent- 
ihen.  so  viel  mir  bekannt,  überall  Isolatoren.,  Es  ist  dies  eine 
; ileressante  Thatsache,  welche  weiter  unten  näher  berficksich- 
„■It  werden  soll. 

Vom  Wasserstoff  kannte  man  am  längsten  Paarungen  mit 
■deren  Körpern,  wodurch  zusammengesetzte  Kationen  ent- 
gehen. Die  für  die  Chemie  so  wichtigen  Ammoniaksalze  liefern 
- is  älteste  Beispiel  eines  solchen:  H + NH3  = NII4.  Indem 
las  Ammoniak  als  Paarling  zum  Wasserstoff  sich  gesellt,  ent- 
teht  ein  Körper,  das  Ammonium,  welcher  höchst  merkwürdiger 
Weise  in  seinen  Verbindungen  das  chemische  wie  elektrolytische 
Verhalten  des  Kaliummetalles  zeigt. 

C1(H  -f-  NH3).  Zweite  Mitth.  § 21.  (S03  + 0}  (H  + NH3). 

In  den  Alkaloiden  und  ihren  Salzen  treten  als  Paarlinge 
äusserst  zusammengesetzte  Stoffe  auf.  welche  aus  vielen  Atomen 
>ehr  verschiedenartiger  Elemente  bestehen. 

CI (II  + C34H19NOti  , CI  II  + C42H22N204)  § 33. 

Wir  finden  bei  ihnen,  was  hervorzuheben  ist,  den  Sauerstoff 
als  Bestandtheil  des  Kations. 

Die  Fortschritte  der  organischen  Chemie  haben  in  dem 
letzten  Decennium  die  Kenntnisse  über  die  organischen  Basen 
ausserordentlich  erweitert.  Es  ist  gelungen,  bei  denjenigen, 
welche  viele  Aequivalente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten, 

Ostwald's  Klassiker.  23.  c 
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CI,  Br,  J,  Cy,  N04  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  zu  bringen, 
ohne  den  basischen  Charakter  aufznheben.  Ich  habe  nicht  die 
Müsse  gefunden,  solche  Substitutionsproducte  darzustellen,  und 
es  ist  mir  nicht  bekannt,  dass  sie  dem  Strome  unterworfen  wor- 
den sind.  Ich  trage  jedoch  kein  Bedenken,  denjenigen,  welche 
den  basischen  Charakter  1560]  noch  besitzen,  die  elektrolytische 
Natur  zu  vindiciren  und  analoge  Spaltungen  derselben,  wie  bei 
den  Salzen  der  Alkaloide,  anzunehmen.  Chlor,  Brom,  Jod, 
Cyan,  Sauerstoff  werden  hier  zur  Kathode  wandern. 

Wurtz  und  Hof  mann  haben  gelehrt,  in  dem  Ammonium 
den  Wasserstoff  Atom  für  Atom  durch  ein  Alkoholradical  zu 
ersetzen.  Nach  den  Resultaten,  welche  von  verschiedenen  Che- 
mikern erzielt  sind,  können  Phosphor,  Arsen,  Antimon  die  Rolle 
des  8tickstoff  in  diesen  Verbindungen  übernehmen.  Hofmann*) 
hat  blos  die  wässrige  Lösung  des  Tetraäthylammoniumoxydes 
der  Elektrolyse  unterworfen  und  erwähnt  als  Resultat  des  Ver- 
suches, dass  eine  vermehrte  Wasserzersetzung  sich  einstellte. 
Darnach  wird  es  wahrscheinlich,  dass  der  Strom  das  Tetra- 
äthylammoniumoxyd in  Sauerstoff  und  Tetraüthylammonium 
spaltete.  Ersteres  wurde  am  positiven  Pole  frei,  letzteres  zer- 
setzte am  negativen  das  Wasser,  schied  ein  Aequivalent  Wasser- 
stoff aus  und  wurde  wieder  Tetraäthylammoniumoxyd.  Die 
Verhältnisse  scheinen  dieselben,  wie  bei  der  wässrigen  Lösung 
von  kaustischem  Kali,  zu  sein. 

Frankland  und  Löwig  ist  es  gelungen,  auch  entschieden 
basische  Metalle  mit  Alkoholradicalen  zu  paaren.  Die  Verbin- 
dungen derselben,  welche  sich  wie  die  gewöhnlichen  Salze  ver- 
halten, werden  auch  Elektrolyte  sein.  So  viel  ich  weiss,  ist 
jedoch  nichts  über  ihre  Elektrolyse  veröffentlicht  worden. 

Das  auffallendste  und  den  herrschenden  Ansichten  am 
meisten  widersprechende  Kation  bleibt  immerhin  das  Uranyl 
von  Peligot,  das  Doppelatom  Uranoxydul,  welches  wir  § 32 
zur  Kathode  wandern  sahen. 

Ich  beendige  mit  demselben  die  Zusammenstellung  der  ver- 
schiedenen chemischen  Verbindungen,  welche  mir  als  Elektro- 
lyte bekannt  geworden  sind.  Nur  wenige  der  zusammengesetz- 
ten Ionen  können  im  freien  Zustande  bestehen.  Die  meisten 
zerfallen,  sowie  sie  vom  Strome  ausgeschieden  sind,  indem  ihre 
Elemente  in  andererWeise  sich  verbinden.  [561]  In  den  Stoffen, 
welche  das  Kation  constituiren , finden  wir  fast  alle  unsere 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  7S,  S.  265. 
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•hemischen  Elemente.  Denn  selbst  Sauerstoff,  Chlor,  Brom, 
lod,  welche  in  den  einfachen  Elektrolyten  stets  die  Anionen 
ind,  bewegen  sich  in  den  complicirten  sehr  häufig  in  Verbin- 
iung  mit  anderen  Elementen  zur  Kathode. 

Ebenso  werden  alle  Elemente  zum  positiven  Pole  wandern 
tönnen.  Meine  Arbeiten  haben  dies  in  den  Doppelsalzen  für 
lie  schweren  Metalle  nachgewiesen.  Besitzt  die  Chemie  gegen- 
wärtig auch  noch  keine  Verbindung,  bei  welcher  Kalium  in  dem 
Anion  zu  erwarten  ist,  wir  werden  die  Möglichkeit  von  compli- 
cirten Anionen,  in  denen  auch  dieses  Metall  vorkommt,  nicht  in 
Abrede  stellen  dürfen , da  auf  Seite  der  Kationen  die  analogen 
Fälle  vorliegen.  Die  elektrochemische  Theorie  von  Berzelhis , 
welche  vor  noch  nicht  langer  Zeit  die  Chemie  beherrschte,  ver- 
mag den  Thatsachen  der  Elektrochemie  ebenso  wenig  gerecht 
zu  werden,  wie  denjenigen  der  Chemie. 


§ 65- 

Wir  wollen  das  chemische  Verhalten  der  verschiedenen 
Gassen  von  Elektrolyten , welche  vorliegen , näher  betrachten 
und  Beziehungen  aufsuchen,  welche  diesen  zahllosen,  so  man- 
nigfaltig zusammengesetzten  Körpern  gemeinschaftlich  sind 
und  den  isolirenden  Verbindungen  fehlen. 

Jedes  der  aufgezählten  Anionen  vereinigt  sich  mit  jedem 
der  Kationen  zu  zusammengesetzten  Körpern,  welche  fast  sämmt- 
lkh  bekannt  und  untersucht  sind.  Nur  in  einigen  Fällen,  wo 
die  gepaarten  Körper  lose  verbunden  sind,  zerfällt  die  Verbin- 
dung in  zwei  andere.  Ueberall,  wo  zwei  Elektrolyte  an  ein- 
ander stos3en,  sei  es  im  geschmolzenen  oder  gelösten  Zustande, 
erzeugt  daher  der  Austausch,  welchen  der  Strom  zwischen  den 
Ionen  derselben  herbeiführt,  neue  elektrolytische  Verbindungen 
und  lässt  niemals  Isolatoren  entstehen.  Ich  habe  bei  meinen 
Bestimmungen  diesen  Umstand  in  sehr  ausgedehnter  Weise  zur 
Anwendung  gebracht.  Er  gestattet  für  die  meisten  Verbindun- 
gen die  elektrolytische  Natur  und  die  Spaltung  vorauszusagen, 
wie  dies  562]  in  meiner  Rechtfertigung  (S.  18;  in  Bezug  auf 
die  Lösung  der  Jodsäure  geschehen  ist.  Zerfiele  nämlich  die 

Jodsäure  in  0 und  AJ,  wäre  — ein  Kation,  so  würden  wir  ent- 

o 

weder  Verbindungen  wie  S04  + — , CI—,  J—  erhalten,  da  wo 

5 5 5 
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Jodsäure  und  ein  Elektrolyt,  welcher  jene  Anionen  enthält,  sich 
berühren,  oder  jene  Ionen  würden  an  den  Grenzflächen  frei 
werden  und  ganz  neue  Polarisationsverhältnisse  hervorrufen. 

Die  Verbindungen,  welche  durch  den  Austausch  zwischen 
den  Ionen  zweier  verschiedenen , sich  berührenden  Elektrolyte 
während  des  Stromes  entstehen,  bilden  sich  auch  ohne  Strom 
und  veranlassen  die  gewöhnlichsten  Erscheinungen  der  Chemie. 
Dieselben  werden  der  Beobachtung  nur  dann  zugänglich,  wenn 
eine  der  neuen  Verbindungen  in  dem  Lösungsmittel  unlöslich 
ist  und  als  Niederschlag  erscheint,  oder  gasförmig  ist  und 
entweicht. 

Viele  Chemiker  glauben  zwar  noch  immer,  dass  die  doppelte 
Zersetzung  bei  zwei  Sauerstoffsalzen  zwischen  den  basischen  und 
sauren  Oxyden  vor  sich  gehe,  während  sie  beim  Zusammen- 
kommen zweier  IlaloYdsalze  oder  eines  Halold-  und  Sauerstoff- 
salzes den  Austausch  zwischen  den  Metallen  und  den  Anionen 
anuehmen  müssen.  Die  scharfsinnigen  Forscher  JJary  und 
DuTong  haben  jedoch,  lange  bevor  die  elektrischen  Vorgänge 
entziffert  waren,  die  Inconsequenz  dieser  Auffassung  hervorge- 
hoben und  für  die  Constitution  der  Sanerstoffsalze  und  Halofd- 
salze  diejenige  Analogie  hergestellt,  welche  uns  in  der  Elek- 
trolyse entgegentritt.  Liebig  hat  diese  Theorie,  welche  wenig 
berücksichtigt  war,  der  Vergessenheit  entzogen  und  gegen  Ber- 
zelius,  den  heftigsten  Gegner  derselben,  in  Schutz  genommen. 
Ich  kann  nicht  unterlassen,  eine  Stelle  aus  dem  Lehrbuche  des 
letzteren,  welche  sich  auf  diesen  Streit  bezieht,  hier  anzufflhren. 
weil  sie  den  Haupteinwand  gegen  die  Dary-Dulong' sehe  Theo- 
rie enthält. 

»Verfolgt  man.  so  heisst  es  Bd.  III,  S.  14,  die  Anwendung 
dieser  neuen  Ansicht  auf  die  Doppelsalze,  so  dürfen,  [563]  wenn 
die  Ansicht  consequent  sein  soll,  solche  nicht  existiren.  sondern 
sie  müssen  einfache  Salze  sein,  in  welchen  das  Kadical  der 
stärkeren  Basis  mit  den  übrigen  Bestandtlieilen  des  Doppel- 
salzes verbunden  ist,  gleich  wie  mit  einem  sehr  zusammenge- 
setzten Salzbildner.  Soweit  ist  gewiss  noch  kein  Vertheidiger 
der  neuen  Ansicht  in  ihrer  Anwendung  gegangen,  und  einer  der 
ausgezeichneteren  derselben  hat  zu  seiner  Entschuldigung  ge- 
äussert:  »»Jede  Ansicht  über  die  Constitution  eines  Körpers  ist 
wahr  für  gewisse  Fälle,  allein  unbefriedigend  und  ungenügend 
für  andere.««  Aber  gerade  solche  Ansichten  müssen  wir  aus 
der  Wissenschaft  zu  verbannen  suchen,  denn  gerade  dadurch 
tragen  sie  den  Stempel  der  Unrichtigkeit  an  sich.  Die  richtigen 
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Ansichten  sind  daran  zu  erkennen,  dass  sie  alle  in  ihren  Be- 
reich gehörende  Fälle  befriedigen.« 

Die  Elektrolyse  hat  aber  nun  jene  Folgerung  der  Dacy- 
Dulony  sehen  Theorie  vollständig  bestätigt  und  lässt  daher, 
wie  mir  scheint,  dieselbe  endgiltig  als  Siegerin  aus  dem  Kampfe 
hervorgehen.  Ich  identificire  sämmtliche  Vorgänge,  welche 
während  der  Elektrolyse  zwischen  irgend  zwei  sich  berühren- 
den Elektrolyten  statthaben,  mit  denjenigen,  welche  gewöhnlich 
zwischen  ihnen  eintreten.  u) 

Man  wird  vielleicht  an  der  Formel,  welche  ich  einigen  Elek- 
trolyten geben  musste,  und  die  stets  den  Austausch  der  Be- 
standteile darstellt,  Anstoss  nehmen,  und  ich  will  daher  durch 
eine  Erörterung  demselben  vorbengen. 

Eine  Schwierigkeit  könnte  bei  den  gewöhnlichen  phosphor- 
sauren  Salzen,  welche  nach  der  (J raham  sehen  Theorie  drei 
Aequivalente  Basis  enthalten,  gefunden  werden,  wenn  unter 
diesen  Basen  das  Wasser  ist.  Wird  gewöhnliches  c phosphor- 
saures  Natron  POs(2NaO  + HO)  mit  den  Erd-  nnd  Metall- 
salzen zusammengebracht,  so  entstehen  Niederschläge,  welche 
entweder  neben  einem  Aequivalente  Wasser  zwei  Aequivalente 
des  anderen  Oxydes  oder  blos  drei  Aequivalente  Metalloxyd 
enthalten.  Die  ersteren  erklären  sich  aus  der  elektrolytischen 
Formel,  welche  das  Natronsalz  als  Doppelsalz  auffasst,  eben  so 
gut,  wie  aus  der  gewöhnlichen. 

'564]  Der  zweite  Fall,  welcher  bei  den  Silbersalzen  eintritt, 
scheint  jedoch  gegen  jene  Formel  zu  sprechen,  da  wir  für  den 
Silberniedersehlag  die  Zusammensetzung  erwarten  : 

+ °)H  4-  (—  + o)  Ag  oder  P05(H0  + 2AgO). 

So  besteht  er  aber  nur  im  ersten  Augenblicke  der  Bildung. 
Dieses  Doppelsalz  wird  sogleich  vom  Wasser  zersetzt  und  zer- 
fallt in  das  gelbe  Silbersalz  + oj  Ag  und  Phosphorsäure- 
hydrat. Berzelius*  giebt  nämlich  an,  wie  sich  die  gelbe  drei- 
basische Silberverbindung  in  concentrirter  warmer  Phosphor- 
säure löst,  und  wie  grosse  blättrige  farblose  Krystalle  entstehen, 
welche  Silberoxyd  und  Phosphorsäure  in  dem  Verhältnisse, 
welches  jenes  Doppelsalz  verlangt,  enthalten.  Diese  Krystalle 
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werden  vom  Wasser  sogleich  zersetzt  und  lassen  das  gelbe  un- 
lösliche Silbersalz  zurück. 

In  gleicher  Weise  erklärt  sich,  warum  die  Niederschläge, 
welche  die  Doppelsalze  beim  Zusammenkommen  mit  anderen 
Öalzen  erzeugen,  häufig  nicht  nach  unserer  Formel  zusammen- 
gesetzt sind.  Das  Lösungsmittel  bewirkt  alsdann  eine  Zersetzung 
der  lose  gepaarten  Salze,  welche  den  Niederschlag  im  ersten 
Momente  der  Entstehung  bilden.  Der  lösliche  Theil  bleibt  in 
der  Flüssigkeit,  und  nur  der  unlösliche  wird  der  Beobachtung 
zugänglich.  Bringen  wir  in  die  concentrirtesten  Lösungen  von 
Jodcadmium  ein  Silbersalz,  so  ist  der  Niederschlag  stets  Jod- 
silber und  nicht  Jodcadmium- Jodsilber.  In  anderen  Fällen 
bleibt  ein  Theil  des  zweiten  Salzes,  welcher  mit  der  Concen- 
tration  der  Lösung  variirt,  dem  Niederschlage  beigemengt,  und 
macht  ihn  für  die  quantitative  Analyse  unbrauchbar. 

Die  Thatsaehen,  welche  uns  in  der  Elektrolyse  entgegen- 
traten, zwingen  zur  Annahme  von  einfachen  Bruchtheilen  der 
Aequivalente  zusammengesetzter  Körper.  Damit  wird  aber  auch 
die  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  überflüssig,  und  di«* 
complicirtesten  Salze  lassen  sich  als  Doppelsalze  [565]  interpre- 
tiron.  Das  gewöhnliche  c phosphorsaure  Natron,  das  saure 
phosphorsaure  Kali  u.  a.  unterscheiden  sich  von  dem  sauren, 
oxalsauren,  essigsauren,  weinsauren  Kali  nur  dadurch,  dass  das 
Phosphorsäurehydrat  inniger  gepaart  ist  und  in  den  verdflnn- 
testen  Lösungen  noch  verbunden  bleibt,  während  die  andern 
Säurehydrate  durch  das  Wasser  getrennt  werden.  Es  ist  der- 
selbe Unterschied,  der  zwischen  aetherschwefelsaurem  Kali  und 
schwefelsaurem  -Magnesia-Kali,  oder  KaliumeisencyantLr  und 
Jodcadmium-Jodkalium  besteht. 15) 

Der  Austausch  zwischen  den  Bestandtheilen  zweier  Salze, 
welche  im  flüssigen  Zustande  Zusammenkommen,  kann  sich  nicht 
auf  die  Fälle  beschränken,  in  denen  er  der  Beobachtung  durch 
die  entstehenden  Niederschläge  oder  Gase  unmittelbar  zugäng- 
lich wird.  Denn  die  Bergmann' sehe  Erklärung  derselben,  wo- 
nach hier  jedesmal  die  Summe  der  Verwandtschaften  in  den  ent- 
stehenden Verbindungen  die  Summe  der  vorhanden  gewesenen 
übertreffe,  ist  im  höchsten  Grade  unwahrscheinlich  und  eigent- 
lich nur  eine  Umschreibung  der  Thatsaehe.  Wir  können  auch 
nicht  der  Cobäsion  der  festwerdenden  oder  der  Expansion  der 
gasig  werdenden  Theilchen  einen  Einfluss  auf  ihre  Entstehung 
einrliumen,  da  ja  letztere  der  ersteren  vorangeht. 

In  den  Considerations  sur  les  forces  chimi- 
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ques*),  welche  sehr  feine  Bemerkungen  über  Molecularvor- 
gänge  enthalten  und  leider  ein  Fragment  geblieben  sind,  kommt 
deshalb  Gay-Lussac  zur  Annahme,  dass  dieser  Austausch  der 
Bestandteile  zwischen  den  Molectllen  aller  Balze,  auch  wenn 
sie  in  der  Lösung  bleiben,  vor  sich  gehen. 

Ce  principe  d’indifförence  de  permutation  (d’dqui- 
pollence)  ötabli,  heisst  es  daselbst  8.  431,  les  ddcompo- 
sitions  produites  pardouble  affinitd  s’expliquent 
avec  une  trös  heureuse  simplicitö.  Au  moment  du 
melange  de  deux  sels  neutres,  il  s’en  forme  dem 
nouveanx  dans  des  r apports  quelconques  aveclesdeux 
Premiers;  et  maintenant,  suivant  que  l'une  de  ces 
propriötds,  l’insolubilitö,  la  densitd,  la  fusibilitd, 
la  volatibilitd  etc.  sera  plus  prononcde  pour  les 
nouveanx  sels,  [566]  que  pour  les  sels  donnds,  il  y 
anra  trouble  d'dquilibre  et  Separation  d’un  sei,  quel- 
quefois  meine  de  plusieurs. 

Alle  zusammengesetzten  Körper,  welche  als  gute 
Leiter  des  Stromes  auftreten,  tanschen  stets  ihre 
Ionen  gegenseitig  aus,  wenn  sie  im  flüssigen  Zu- 
stande einander  berühren.10) 

In  den  Erscheinungen  der  Chemie  wird  uns  der  Austausch 
blos  zwischen  verschiedenartigen  Molekülen  zugänglich.  Die 
Elektrolyse  bietet  den  grossen  Vortheil,  ihn  zwischen  gleich- 
artigen Molekülen  verfolgen  zu  können. 

§ 66. 

Nur  bei  denjenigen  Verbindungen  vermag  die 
Elektricität  diesen  Austausch  unter  den  Molekülen 
hervorzurufen,  welche  denselben  auch  durch  die  ge- 
wöhnlichen Erscheinungen  der  Wahlverwandtschaft 
gegen  andere  ähnlich  constituirte  Körper  zeigen.17) 
Wir  vermissen  nämlich  diesen  Austausch  bei  denjenigen  zu- 
sammengesetzten Stoffen,  welche  den  Strom  isoliren,  entweder 
vollständig,  oder  sehen  ihn  nur  unter  besonderen  Bedingungen 
sich  einstellen. 

Die  nichtbasischen  Oxyde,  sowie  die  äquivalenten  Verbin- 
dungsstufen ihrer  Kadicale  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  sind 
vortreffliche  Belege  für  unsere  Behauptung. 


*)  Anu.  d.  chim.  et  d.  phys.  S£r.  II,  Tom.  70,  p.  407. 
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Faraday  hat  zuerst  auf  die  ihnen  gemeinsame  Isolation  des 
galvanischen  Stromes  aufmerksam  gemacht,  welche  vor  ihm  blos 
bei  einzelnen  derselben  von  Davy  und  De  la  Rite  bemerkt 
worden  war.  Er  fand  die  flüssige  wasserfreie  Schwefelsäure, 
die  geschmolzene  Borsäure,  den  Jodschwefel,  Realgar,  Auri- 
pigment, AsCl:t,  SnCl2,  SnJ2  und  die  Chloride  von  Schwefel. 
Phosphor,  Kohle  nicht  leitend.  Schwefelkohlenstoff,  condensirte 
Kohlensäure  und  schwefelige  Säure  können  hinzugefügt  wer- 
den . Ohne  Zweifel  verhalten  sich  flüssige  wasserfreie  Salpeter- 
säure, Untersalpetersäure,  Stickoxydul  in  gleicher  Weise. 

Ich  kann  nicht  mit  Faraday  annehmen,  dass  diese  Verbin- 
dungen deshalb  isoliren,  weil  ihre  Bestandtheile  nicht  nach 
gleichen  Aequivalenten  verbunden  sind.  Denn  einmal  sind 
manche  Aequivalentzahlen  der  Chemiker  mehr  oder  weniger 
[567]  willkürlich;  sodann  trifft  jener  Umstand  bei  einigen  ein, 
ohne  dass  sie  deshalb  als  Leiter  erscheinen,  und  endlich  be- 
sitzen mehrere  basische  Verbindungen  von  entschieden  elektro- 
lytischem Charakter  ihre  Elemente  ebenfalls  nicht  in  jenem 
Verhältnisse.  Dass  wir  mit  Gerhardt  ihre  Formeln  in  dieser 
Weise  umschrieben,  ändert  ja  die  Sache  selbst  nicht  ab. 

Ich  suche  den  inneren  Grund  darin,  dass  sie  nicht  mit  den 
basischen  Verbindungen  und  unter  einander  den  Austausch  der 
Bestandtheile  zeigen,  dass  ihre  Moleküle  dieses  Aus- 
tausches unfähig  sind.  Einige  Beispiele  werden  diesen  Ge- 
sichtspunkt klarer  hervortreten  lassen. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  die  wasserfreie  geschmolzene 
Chromsäure  Cr03  den  Strom  von  fünf  Groce’schen  Elementen 
für  ein  empfindliches  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel  voll- 
ständig isolirt,  wenn  die  geringste  Schicht  die  Platindrähte 
trennt.  Ebenso  isolirend  verhält  sich  Chromoxychlorid  CrOjCl. 

Unsere  früheren  Elektrolysen  lehren,  dass  Chromsäure  in 
den  Verbindungen  mit  basischen  Oxyden  vom  Strome  nicht  zer- 
setzt wird.  Verbindungen  der  Chromsäure  mit  Säuren  sind  un- 
bekannt. Bei  dem  Zusammenkommen  der  chromsauren  Salzr 
mit  anderen  Salzen  tritt  nie  eine  Spaltung  der  Chromsäure  ein. 

Vergleichen  wir  damit  das  Verhalten  des  Uranoxyds  UOj 
und  des  Uranoxyclilorides  U02C1,  Verbindungen,  deren  Formeln 
ganz  analoge  sind.  Das  Uranoxychlorid  leitet  im  geschmolzenen 
Zustande  und  wird,  wie  in  der  wässrigen  Lösung,  in  CI  und 
U02  zersetzt.  Dieselbe  Spaltung  erleidet  es  gegen  salpeter- 
saures Silberoxyd.  Das  schwefelsaure  Uranoxyd  giebt  mit 
Chlorbarinm  schwefelsauren  Baryt  und  Chloruranyl.  Es  zeigt 
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hier  den  Austausch  von  (S03  + 0)  und  U02,  den  auch  der 
Strom  veranlasst.  Könnten  wir  15 0;,  schmelzen,  so  würde  es 
als  Leiter  sich  zeigen  und  in  0 und  U02  zerfallen. 

Die  Molybdänsäure  Mo  03  wird  in  der  Glühhitze  flüssig.  Um 
ihrer  Reinheit  und  der  Abwesenheit  von  basischen  [568]  Oxy- 
den sicher  zu  sein,  wurde  dieselbe  in  Platingefässen  vorher  sub- 
limirt  und  dann  erst  in  einem  kleinen  Platintiegel  geschmolzen. 
Sie  leitet  den  Strom  und  liefert  am  positiven  Platindrahte  Sauer- 
stoff, während  die  Umgebung  des  negativen  sich  dunkler  färbt. 


Es  liess  sich  nicht  ermitteln,  ob  sie  in  0 und 


Mo 

IT’ 


oder  in  0 und 


Mo02  zerfällt.  Von  der  Molybdänsäure  kennen  wir  Verbindun- 
gen mit  Säuren,  z.  B.  mit  Salpetersäure.  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure, in  denen  sie  als  Basis  auftritt.  Ilose  hat  ein  Mo- 
lybdänoxychlorid  Mo02C1  nachgewiesen,  welches  leider  nicht 
schmelzbar  ist,  sondern  schon  vor  dem  Flüssigwerden  sich  ver- 
dächtigt. Das  Salz  wird  vom  Wasser  zersetzt  und  die  Flüssig- 
keit von  Molybdänsäure  milchig.  Ohne  Zweifel  erfährt  Schwefel- 
säure Molybdänsäure  dasselbe  Loos  und  ich  musste  deshalb  von 
einer  Elektrolyse  Abstand  nehmen.  In  den  Verbindungen, 
welche  die  Molybdänsäure  mit  den  Alkalien  eingeht,  wird  die 
Spaltung  das  Alkali  treffen. 

Die  Vanadinsäure  V 03  schmilzt  auch  in  der  Glühhitze  und 
wird  sich  wahrscheinlich  wie  die  Molybdänsäure  zeigen.  Ich 
konnte  nicht  die  Zeit  für  die  Darstellung  reiner  Präparate  ge- 
winnen. 


Antimonoxyd  8b  03  und  Wismuthoxyd  tti03  leiten  im  ge- 
schmolzenen Zustande  und  werden  zersetzt.  Bei  ersterem  unter- 
bricht sich  der  Strom  bald,  indem  festes  antimonsaures  Anti- 
monoxyd  an  der  Anode  entsteht.  Letzteres  ist  im  Platintiegel 
sehr  schwer  zu  behandeln,  weil  derselbe  durch  die  geringste 
Quantität  metallischen  Wismuths  zerstört  wird.  In  Glas  und 
Porcellan  wirkt  das  Oxyd  zu  sehr  als  Flussmittel.  Das  wasser- 
freie flüssige  Antimonchlorid  lieferte  mir  kein  bestimmtes  elek- 
trolytisches Resultat,  indem  es  ausserordentlich  schlecht  leitet. 
Vielleicht  wird  geschmolzenes  Wismuthchlorid  oder  Jodid  eine 

Wägung  der  Ionen  gestatten,  als  welche  ich  CI  und  — - erwarte. 

O 

Die  Elektrolyse  der  Lösungen  der  Antimon-  und  Wismuths&lze 
kann  keinen  Aufschluss  geben,  weil  sie  bekanntlich  vom  Wasser 
569 1 zersetzt  werden.  Matteucci  und  E.  Becquerel  haben  frei- 
lich keinen  Anstand  genommen,  die  Lösung  des  Antimonoxydes 
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in  Salzsäure  dem  Strome  zu  unterwerfen  und  das  reducirte  Metall 


als  eine  primäre  Wirkung  desselben  zu  betrachten. 


Der  elektrolytische  Charakter  von  Wismuthoxyd,  Antimon- 
oxyd, Molybdänsäure,  Uranoxyd,  Eisenchlorid,  Kupferoxydul 
ist  mit  der  Annahme  von  Faraday  nicht  in  Einklang  zu  brin- 
gen, während  diese  Verbindungen  schöne  Belege  meiner  Auf- 
fassung abgeben. 

Eben  so  lehrreich  sind  die  Verbindungen,  welche  die  Al- 
koholradicale  Methyl,  Aethyl,  Amyl  u.  s.  w.  mit  den  früher 
aufgezählten  Anionen  bilden.  Die  Chemiker  haben  bekanntlich 
geschwankt,  ob  diese  Körper  zu  den  Salzen  zu  zählen  sind,  da 
bei  denselben,  sie  mögen  in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst  sein, 
die  doppelten  Zersetzungen  gegen  andere  Salze  gewöhnlich  aus- 
bleiben.  Der  Austausch  tritt  meistens  erst  bei  höherer  Tempe- 
ratur ein.  Alle  diese  Verbindungen  sind  aber  Isolatoren  für 
unsere  Galvanometer,  die  stärkste  galvanische  Batterie  bewirkt 
keine  wahrnehmbare  Zersetzung. 

Das  Verhalten,  welches  Quecksilber-Chlorid,  -Bromid,  -Jo- 
did und  -Cyanid  gegen  den  Strom  beobachten,  wird  von  der 
herrschenden  Theorie  über  die  Elektrolyse  nicht  erwartet.  Die 
drei  ersten  Verbindungen  schmelzen  bekanntlich  leicht  im  wasser- 
freien Zustande,  leiten  aber  alsdann,  wie  Faraday  zuerst  fand, 
die  Elektricität  so  schlecht,  dass  die  Zersetzungsproducte  kaum 
qualitativ  erkannt  werden  können.  In  den  Versuchen,  welche 
Beetz  *}  mit  geschmolzenem  Jodid  anstellte , schied  der  Strom 
einer  sechspaarigen  Zinkeisensäule  in  14  Stunden  im  gleichzeitig 
eingeschalteten  Voltameter  blos  0,162  g Silber  ab.  Unsere  Salze 
lösen  sich,  mit  Ausnahme  des  Jodid,  noch  gut  in  Wasser,  ver- 
mindern aber  den  Widerstand  desselben  so  wenig,  dass  [570 
an  eine  quantitative  Bestimmung  der  elektrolytischen  Verhält- 
nisse nicht  gedacht  werden  kann. 

Es  liegen  uns  hier  zusammengesetzte  Körper  vor,  •welche 
ihre  beiden  Elemente  nach  einfachen  Acquivalenten  enthalten, 
welche  von  den  meisten  Metallen  zersetzt  werden,  und  in  denen 
daher  die  heutige  Chemie  eine  relativ  schwache  Verwandtschaft 
voraussetzt.  Dennoch  trotzen  sie  in  obiger  Weise  dem  Strome, 
dem  Bezwinger  der  Kaliumsalze,  dem  keine  Verwandtschafts- 
kraft nach  der  gewöhnlichen  Auffassung  widerstehen  soll. 


*)  Puyg.  Aua.  Bd.  92,  S.  459. 
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Das  Rätlisel  löst  sich  sogleich,  so  wie  wir  die  Zersetzungen 
der  doppelten  Wahlverwandtschaft  mit  ihnen  hervorbringen 
wollen.  Da  finden  wir,  wie  die  Sauerstoffsäuren,  welche  als  die 
stärksten  betrachtet  werden,  weder  in  verdünntem,  noch  in  con- 
centrirtem  Zustande,  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme 
dieselben  zerlegen  und  keinen  Chlorwasserstoff  oder  Brom- 
wasserstoff oder  Jodwasserstoff,  ja  nicht  einmal  Blausäure  aus- 
treiben.  Die  Sauerstoffsalze  des  Quecksilberoxydes  werden  im 
neutralen  Zustande  sämmtlich  vom  Wasser  zersetzt  und  liefern 
die  bekannten  schwerlöslichen  basischen  Verbindungen.  Wir 
können  aber  die  wässrigen  Lösungen  unserer  Halol'dsalze  mit 
beliebigen  Sauerstoffsalzen  versetzen  und  erhitzen,  ohne  eine 
Veränderung  wahrznnehmen.  Der  Austausch  der  Bestandtheile 
der  Moleküle  stellt  sich  nicht  ein.  Phosphorsaures  Natron, 
Oxalsäure  und  lösliche  oxalsaure  Salze  geben  in  den  sauren 
Lösungen  des  Quecksilberoxydes  sogleich  Niederschläge.  Bei 
den  Ilaloi'dsalzen  bleiben  sie  aus.  Die  Lösung  von  Quecksilber- 
cyanid giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  kein  Cyansilber, 
sondern  es  krystallisirt  das  von  Wähler  entdeckte  Doppelsalz 
2CyHg  N05AgO  herans.  Eine  analoge  Verbindung  liefert 
chromsanres  Kali  2CyHg  Cr03K0,  ohne  dass  ein  Austausch 
der  Ionen  sich  einstellt. 

In  anderen  Fällen  tritt  freilich  die  doppelte  Zersetzung  ein. 
Salpetersanres  Silberoxyd  giebt  mit  der  Lösung  des  Hg  CI  und 
HgBr  Chlor-  und  Bromsilber.  Ebenso  zersetzt  [571]  Kalihydrat 
die  letztgenannten  HaloYdsalze  und  giebt  den  Niederschlag  von 
Quecksilberoxyd.  Das  Hg  CI  und  HgBr  zeigen  gegen  die  Jod- 
metalle den  Austausch  der  Bestandtheile.  und  Quecksilbercya- 
nid, welches  den  Sauerstoffsäuren  trotzt,  wird  von  C1H.  BrH, 
JH,  ja  von  SH  leicht  zersetzt  und  liefert  die  dort  vermisste 
Blansäure.  Die  Chemie  vermag  uns  nicht  zu  erklären,  warum 
der  Austausch  in  dem  einen  Falle  erfolgt,  in  dem  anderen  aus- 
bleibt. Da  jene  Salze  den  Austausch  unter  einander  zeigen,  so 
wird  die  Ursache  zuletzt  in  der  Beschaffenheit  der  Quecksilber- 
verbindungen zu  suchen  sein.  In  einzelnen  Fällen  werden  die 
Hindernisse,  welche  hier  bestehen,  durch  die  Beschaffenheit  der 
anderen  Moleküle  noch  überwunden,  in  den  meisten  geschieht 
es  nicht. 

Dieser  Schwierigkeit  geht  aber  der  grosse  Leitungswider- 
stand  des  Chlorides,  Bromides  u.  s.  wr.  parallel,  während  das 
Chlorür  und  Bromür  des  Quecksilbers,  als  basische  Verbindun- 
gen, leicht  vom  Strome  zersetzt  werden. 
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Bei  den  Versuchen,  welche  ich  mit  Platinchlorid  und  Gold- 
chlorid angestellt,  zeigte  sich  in  der  Lösung  derselben  stets  freie 
Salzsäure.  Es  war  dies  für  meine  Zwecke  zu  bedauern,  da  diese 
Verbindungen  sich  sonst  wie  das  Chlorid  des  Quecksilbers  ver- 
halten hätten.  Ihre  Lösungen  würden  einen  ähnlichen  grossen 
Widerstand  gezeigt  und  das  interessante  Schauspiel  geboten 
haben,  wie  der  Strom  gerade  die  schwächsten  Verwandtschafts- 
kräfte, welche  bei  den  Metallen  Vorkommen,  nicht  zu  überwin- 
den vermag.  H.  Rose*)  hat  für  ihre  Lösungen  ähnliche  Ano- 
malien aufgeführt,  wie  sie  vorher  mitgetheilt  wurden. 

Die  Spaltung,  welche  die  Doppelsalze  vom  Strome  erfahren, 
zeigt  vielleicht  am  deutlichsten , von  welchem  Momente  die 
elektrolytische  Natur  bedingt  wird.  Wir  sahen  bei  denselben 
die  Ionen  der  Alkalisalze,  welche  die  stärkste  Verwandtschafts- 
kraft nach  der  heutigen  Chemie  fesselt,  sich  trennen,  und  die 
schwächsten  Verbindungen,  wie  CyAg,  PtCl2,  Hg  CI,  AuCl,  da- 
neben unzerlegt  bleiben.  Dieselbe  [572]  Spaltung  ist  dem  Che- 
miker aus  jeder  Zersetzung  der  doppelten  Wahlverwandtschaft, 
welche  die  Doppelsalze  veranlassen,  geläufig.  Bei  der  Elektro- 
lyse erwartete  man  sie  aber  so  wenig,  dass  selbst  da,  wo  ihre 
Folgen  vollständig  beobachtet  waren  und  nicht  anders  erklärt 
werden  können,  Niemand  auch  nur  die  Möglichkeit  ausge- 
sprochen hat.  Die  Verbindung,  welche  mit  dem  Alkalisalz  ver- 
einigt ist,  mag,  wie  Jodcadmium,  im  freien  Zustande  ein  Elek- 
trolyt sein ; hier  bietet  sie  dem  stärksten  Strome  Trotz. 


§ 67-  , 

Nachdem  die  erörterten  Thatsachen  vorliegen,  halte  ich 
mich  berechtigt,  das  Wesen  der  Elektrolyse  in  den  Molekular- 
vorgang zu  verlegen,  welcher  nach  Bergmann  von  der  doppel- 
ten Wahlverwandtschaft  bewirkt  wird. 

Alle  Elektrolyte  sind  Salze  im  Sinne  der  neueren 
Chemie.  Während  der  Elektrolyse  findet  der  Aus- 
tausch zwischen  denselben  Best  an  dtheilen  ihrer  Mole- 
küle statt,  wie  bei  der  doppelten  Wahlverwandt- 
schaft. Derselbe  vermittelt  die  Fortpflanzung  der 
Molekularbewegung,  welche  wir  elektrischen  Strom 
nennen.,',j  Je  nachdem  dieser  Austausch  in  den  verschiedenen 

*)  Ausfuhr].  Handbuch  der  analytischen  Chemie  Bd.  I.  S.  197 
u.  233. 
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Elektrolyten  bei  derselben  veranlassenden  Ursache  schneller 
oder  langsamer  vor  sich  geht,  werden,  wie  ich  glaube,  die  ver- 
schiedenen Leitungswiderstände  hervorgerufen.  Ich  hoffe,  in 
dem  Nachtrag  zn  meinen  elektrochemischen  Arbeiten  diesen 
Zusammenhang  durch  eine  Anzahl  Widerstandsmessungen  be- 
stimmter darlegen  zu  können,  als  es  mir  jetzt  möglich  ist.  Die 
hier  bestehenden  Unterschiede  machen  sich  in  den  chemischen 
Erscheinungen  erst  geltend,  wenn  sie  ausserordentlich  gross 
sind.  Für  alle  Elektrolyte,  bei  welchen  wir  in  der  Chemie  den 
Austausch  theilweise  oder  vollständig  vermissen,  stellt  sich  ein 
solches  V erhältniss  heraus. 

Der  grosse  Leitungswiderstand  des  reinen  Wassers  rührt 
ebenfalls  daher,  dass  der  Austausch  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff sehr  schwierig  unter  den  Molekülen  vor  sich  geht ; denn 
die  Besultate.  welche  die  wässrigen  Lösungen  der  untersuchten 
Elektrolyte  ergaben,  sind,  wie  bereits  hervorgehoben,  [5731  nur 
möglich,  wenn  die  Salze  unzerlegt  in  der  Lösung  enthalten  sind, 
mit  anderen  Worten,  wenn  der  Austausch  zwischen  den  Ionen 
des  Salzes  und  des  Wassers  so  gut  wie  fehlt.  Wäre  er  vorhan- 
den, so  lägen  ja  sehr  verschiedenartige  Moleküle,  Säurehydrate, 
basische  Oxyde,  Salze  und  Wasser  dem  Strome  vor  und  würden 
sehr  verwickelte  Theilungen  desselben  veranlassen.  Da  die 
Salze  den  Austausch  unter  einander  zeigen , so  haben  wir  den 
Grund,  wie  bei  dem  Chloride,  Cyanide  des  Quecksilbers,  in  der 
Beschaffenheit  der  WassermolekUle  zu  suchen. 

Aus  den  Erscheinungen  der  Chemie  lässt  sich  das  Fortbe- 
stehen der  gewöhnlichen  Salze  in  der  Lösung  blos  vermnthen. 
nicht  beweisen.  Man  ist  bekanntlich  auch  nicht  einig,  bei  wel- 
chen Verbindungen  die  Zersetzung  eintritt,  sobald  sie  sich  nicht 
durch  einen  Niederschlag  oder  eine  Gasentwickelung  geltend 
macht.  Die  Elektrolyse  lässt  hierüber  keinen  Zweifel , wie  ich 
bei  Zinnchlorid  § 35  nachgewiesen  habe. 

Es  scheint  mir  sehr  beachtenswerth,  dass  die  Moleküle  des 
Wassers  mit  den  meisten  isolirenden  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und 
Schwefelverbindungen  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung 
sich  zersetzen,  Wasserstoffsäuren  und  die  Hydrate  von  Sauer- 
stoffsäuren  bilden. 

Kommt  dagegen  eine  Wasserstoffsäure  und  die  Sauerstoff- 
verbindung eines  basischen  liadicals  zusammen,  so  geht  gerade 
der  entgegengesetzte  Vorgang,  die  Bildung  des  IlaloYdsalzes 
und  des  Wassers,  und  zwar  ebenfalls  unter  Wärmeentwickelung 
vor  sich.  Bei  der  Mischung  zweier  neutralen  Salzlösungen  wird 
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eine  Erwärmung  nicht  beobachtet,  so  lange  kein  Niederschlag 
entsteht. 

Die  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff  ist 
nicht  die  einzige , welche  einen  so  grossen  Widerstand  besitzt 
und,  gepaart  mit  sauren  Oxyden,  so  leicht  vom  Strom  zersetzt 
wird.  Es  wiederholt  sich  diese  Erscheinung  bei  der  Blausäure. 
Sie  wird  ebenso  schwer,  wie  das  Wasser,  zerlegt ; gepaart  da- 
gegen mit  Eisencyantlr  und  anderen  Cyanmetallen,  wird  sie 
leicht  vom  Strome  gespaltet.  Die  Blausäure  [574]  vermag  nicht 
die  Sauerstoffsalze  zu  zerlegen,  Kohlensäure  auszutreiben.  Die 
Eisenblausäure  theilt  dagegen  das  Verhalten  der  gewöhnlichen 
Säurehydrate. 

Die  Leitungswiderstände  der  Elektrolyte  werden  in  ent- 
gegengesetzter Weise,  wie  diejenigen  der  Metalle,  von  der  Wärme 
verändert.  Sie  erscheinen  sämmtlich  kleiner  in  höherer  Tem- 
peratur und  weisen  dadurch  auf  eine  Erleichterung  des  Aus- 
tausches hin. 

Der  Widerstand  der  Lösungen  muss  nicht  allein  von  der 
Natur  des  Salzes,  sondern  auch  von  der  Beschaffenheit  des 
Lösungsmittels,  sowie  von  der  Concentration  abhängen.  Diese 
Verhältnisse  lassen  sich  erst  mit  Erfolg  näher  erörtern,  wenn  eine 
Anzahl  passend  gewählter  Widerstandsbestimmungen  vorliegt. 


§ 68. 

In  meinen  elektrochemischen  Arbeiten  wollte  ich  mir  den 
unbefangenen  Standpunkt  des  Beobachters  wahren  und  benutzte 
deshalb  mit  Vorliebe  die  Faraday'sche  Nomenclatur,  welche 
nur  thatsächliche  Verhältnisse  ausdrückt  und  nichts  Hypothe- 
tisches über  unbekannte  Kräfte  und  Fluida  einschliesst.  Ich 
versuche  nicht  den  Molekularvorgang,  welcher  in  der  Elektro- 
lyse und  doppelten  Wahlverwandtschaft  sich  geltend  macht, 
tiefer  zu  ergründen,  und  bin  weit  entfernt,  mich  an  eine  Theorie 
desselben,  die  mehr  oder  weniger  eine  Theorie  der  chemischen 
Processe  überhaupt  sein  würde,  zu  wagen.  Ich  halte  jedoch, 
und  dieser  Ueberzeugung  möchte  ich  Ausdruck  geben,  ich  halte 
das  Studium  der  Elektrolyse  sehr  geeignet,  eine  bestimmtere 
und  richtigere  Auffassung  der  chemischen  Erscheinungen  anzn- 
balinen.  Der  Molekularvorgang  bietet  sich  hier  in  der  einfach- 
sten und  deshalb  günstigsten  Weise  der  Forschung  dar.  weil 
er,  wie  schon  bemerkt,  zwischen  gleichartigen  Massentheilchen 
vor  sich  geht. 
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In  der  That  lassen  die  quantitativen  Bestimmungen  der  che- 
mischen Verhältnisse  bei  der  Elektrolyse,  wie  ich  sie  in  meinen 
Mittheilungen  versucht,  bereits  eine  Seite  desselben  hervor- 
treten,  welche  in  den  gewöhnlichen  chemischen  Erscheinungen 
[575]  der  Beobachtung  nicht  zugänglich  wird,  und  über  einen 
Cardinalpunkt  der  Chemie,  wie  ich  glaube,  entscheidet. 

Ich  nehme  hier  die  im  § 6 angeregte  Frage  auf,  welche  nicht 
länger  umgangen  werden  kann. 

Wenn  in  der  Elektrolyse  keine  Umwandlung  der  Stoffe  ein- 
tritt,  so  lässt  sich  die  Thatsache,  dass  die  Ionen  des  Salzes  an 
den  Elektroden  vermehrt  und  vermindert  werden,  ohne  dass  die 
mittleren  Schichten  der  Lösung  eine  Aenderung  in  der  quanti- 
tativen Zusammensetzung  erfahren,  nur  begreifen,  wenn  erstere 
aa  den  Theilchen  des  Lösungsmittels  sich  vorbeibewegen,  ohne 
sie  zu  zersetzen.  Die  Verhältnisse  der  Ueberführung  treten  bei 
keinen  Verbindungen  so  unzweideutig  hervor,  wie  gerade  bei 
den  Kaliumsalzen , wo  sie  fast  unabhängig  von  der  Concentra- 
tion  der  wässrigen  Lösung  bleiben. 

Bewegen  sich  aber  Kaliumtheilchen  in  Entfernungen  von 
ihren  Anionen,  welche  sehr  gross  sind  gegen  ihre  Abstände  vou 
dem  nächsten  Wasseratome , und  lassen  letzteres  unzersetzt, 
nimmt  ferner  die  Intensität  der  chemischen  Kraft  nach  höheren 
Potenzen  der  Entfernung,  wie  der  zweiten,  ab,  so  können  hier 
nicht  mehr  die  Verwandtschaftsverhältnisse  bestehen,  welche 
wir  im  freien  Zustande  der  Körper  finden. 

Die  Chemiker  gehen  in  ihren  Grundanschauungen  gegen- 
wärtig sehr  auseinander.  Berzelim  *,  denkt  sich  den  stärksten 
elektropositiven  Körper,  das  Kalium,  vereinigt  mit  dem  stärk- 
sten elektronegativen  Körper,  dem  Sauerstoff,  mit  einer  grösseren 
Kraft,  als  wodurch  irgend  eine  andere  Verbindung  zusammen- 
gehalten wird,  und  diese  Vereinigungskraft  wird  direct  von 
keiner  anderen  Kraft,  als  der  des  elektrischen  Stromes  über- 
wunden. Das  »' Vereinigungsstreben  ist  eine  Folge  der  elektri- 
schen Relationen  der  Atome,  wobei  sie  sich  mit  entgegengesetz- 
ten vorherrschenden  Polen  einander  anziehen  und  sich , wenn 
sie  sich  in  frei  beweglichem  Zustande  befinden , Zusammenlegen 
und  einander  mit  [578]  derselben  Art  von  Kraft  festhalten,  wie 
die  ist,  womit  zwei  Magnete  mit  entgegengesetzten  Polen  zu- 
sammenhaften, von  welcher  grossen  Kraft  uns  die  sogenannten 
Eiektromagnete  so  staunenerregende  Beweise  gegeben  haben.« 


*)  Lehrbuch  I,  S.  106. 
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* Die  Verwandtschaft,«  so  beginnt  Bansen  die  dritte  Abhand- 
lung der  photochemischen  Untersuchungen'*),  »oder  die  Kraft, 
welche  die  Theile  substantiell  verschiedener  Körper  zu  einer 
Verbindung  zusammenfuhrt,  ist  etwas  dem  Wesen  und  der  Grösse 
nach  unabänderlich  Gegebenes,  das,  wie  alle  Kräfte  und  wie  die 
Materie  selbst,  weder  zerstört  noch  erzeugt  werden  kann.  Es 
ist  daher  nur  ein  übelgewählter  Sprachgebrauch,  wenn  man  von 
Verwandtschaftskräften  redet,  die  ein  Körper  unter  Umständen 
erlangt  und  die  er  unter  anderen  Umständen  wieder  verliert.« 

Darnach  ist  die  chemische  Vereinigung  zweier  Körper  nur 
ein  einfaches  Phenomen  der  Anziehung  zwischen  je  zwei  ihrer 
Theilchen.  Die  denselben  innewohnenden  Kräfte  bewegen  sie 
in  grössere  Nähe  zu  einander  und  halten  sie  daselbst  zusammen. 

»Nach  dieser  Vorstellungsweise  wird  die  bei  chemischen 
Processen  entstehende  W7ärme  die  Quantität  der  lebendigen 
Kraft  sein,  welche  durch  die  bestimmte  Quantität  der  chemi- 
schen Anziehungskräfte  hervorgebracht  w’erden  kann.«  Helm- 
holtz,  Erhaltung  der  Kraft  S.  32. 

Diese  Auffassung  wird  aber  entschieden  von  anderen  For- 
schern zurückgewiesen.  Dieselben  erklären  sich  zwar  nicht 
weiter  über  das  Wesen  des  chemischen  Processes,  stellen  aber 
bestimmt  in  Abrede,  dass  die  sogenannten  Verwandtschaftsver- 
hältnisse,  wie  sie  die  freien  Körper  zu  einander  zeigen,  für  die 
Erscheinungen,  welche  dieselben  Stoffe  in  ihren  Verbindungen 
veranlassen,  maassgebend  sind.  Davy  und  Dulong,  so  wie  alle 
Anhänger  der  Binartheorie  der  Salze  nehmen  diesen  Standpunkt 
ein.  Gerhardt  hielt  ihn  ebenfalls  in  seinen  Specnlationen  fest, 
wie  seine  eigenen  Worte  darthnn  mögen**}: 

[577]  »Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  ich,  wenn  ich  von 
einem  Radical  spreche,  damit  keinen  Körper  bezeichnen  will 
von  der  Form  und  den  Eigenschaften,  die  er  im  isolirten  Zu- 
stande hätte,  sondern  ich  unterscheide  einfach  die  Beziehung, 
nach  welcher  gewisse  Elemente  oder  Gruppen  von  Elementen 
sich  substituiren,  oder  aus  einem  Körper  in  den  anderen  über- 
gehen. Uebrigens  zeigt  die  oberflächlichste  Beobachtung,  wie 
gross  der  Unterschied  ist  zwischen  einem  Element,  wie  es  sich 
in  freiem  Zustande  zeigt,  und  demselben  Element,  wenn  es  eine 
Verbindung  eingegangen ; es  wird  Niemanden  einfallen,  die  che- 
mischen Eigenschaften  der  schwarzen  Kohle  oder  des  Diamanten 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  100,  S.  431. 

**)  Lehrbuch  d.  organ.  Cheiu.  Bd.  IV,  S.  600. 
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mit  denen  des  Kohlenstoffes  identificiren  zu  wollen,  wio  er  in 
jenen  Tausenden  der  sogenannten  organischen  Verbindungen 
vorkommt ; die  gewöhnlichste  Logik  zwingt  zu  derselben  Unter- 
scheidung bezüglich  des  Chlors  und  des  Wasserstoffs,  und  im 
Allgemeinen  rücksichtlich  aller  einfachen  und  zusammengesetz- 
ten Körper.« 

ln  den  Isomerien  finden  wir  nicht  nur  dio  physikalischen 
Eigenschaften  desselben  chemischen  Stoffes,  sondern  auch  die 
Verwandtschaftsäusserungen  geändert.  Der  gewöhnliche  Phos- 
phor reducirt  die  Salze  des  Kupfers,  des  Silbers  und  anderer 
Metalle ; der  rothe  ist  indifferent.  Das  Ozon  scheidet  Jod,  Brom 
aus  den  Salzen;  der  gewöhnliche  Sauerstoff  vermag  es  nicht. 
Diese  Unterschiede  in  dem  Verhalten  sind  von  verschiedenen 
Wärmeverhältnissen  bedingt,  die  sich  stets,  wo  dio  Umwandlung 
eines  isomerischen  Zustandes  in  einen  anderen  vor  sich  geht, 
geltend  machen.  In  einer  Notiz  über  die  Allotropie  des  Selens*) 
zeigte  ich,  dass  der  gewöhnliche  farblose  Phosphor  eine  grössere 
Wärmemenge  enthalten  müsse,  wie  der  rothe,  und  dieselbe  beim 
L ebergang  in  letzteren  verliere.  Silbermunn  und  Favre  fanden 
wirklich  einige  Zeit  nachher  die  Verbrennungswärmo  des  farb- 
losen Phosphors  beträchtlich  über  JL  höher,  wie  diejenige  des 
rothen,  nämlich  5953  Wärmeeinheiten  für  ersteren  und  blos 
5070  für  letzteren.  [578]  Könnten  wir  Ozon  in  grösserer  Menge 
darstellen,  so  würden  wir  eine  Wärmeentwickelung  bei  seiner 
Umwandlung  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  und  eine  grössere  Ver- 
bindnngswärme  wie  bei  letzterem  beobachten. ,0) 

Unsere  Kenntnisse  über  die  Isomerien  der  Körper  sind  noch 
ganz  und  gar  fragmentarisch,  und  ohne  prophetische  Gaben  in 
Anspruch  zu  nehmen,  darf  man  der  Chemie  nach  dieser  Seite 
grosse  Entdeckungen  Vorhersagen.  Wie  dürftig  aber  auch  die 
jetzt  zu  Gebote  stehenden  Thatsachen  sind,  sie  genügen,  um  zu 
zeigen,  dass  der  chemische  Process  noch  etwas  Anderes,  als  ein 
blosses  Anziehungsphänomen  im  Sinne  Newton' s sein  muss.  Da 
nämlich  die  Phosphorsäure,  welche  aus  dem  rothen  Phosphor 
entsteht,  absolut  identisch  ist  mit  derjenigen,  welche  der  ge- 
wöhnliche liefert,  so  können  doch  nicht  beide  Verwandtschafts- 
kräfte den  Phosphor  in  dieselbe  begleiten.  Berzelius**)  wollte 
wirklich  die  allotropischen  Zustände  der  Elemente  in  die  Ver- 
bindungen übergehen  lassen  und  bemühte  sich,  die  Isomerien 

*5  Ami.  Bd.  81,  S.  219. 

**)  Pogg.  Ann.  Bd.  61,  S.  1. 

Ortwald'«  Klaialker.  23.  9 
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der  letzteren  auf  diesen  Umstand  zurflckzuführen.  Ich  glaube 
nicht,  dass  diesen  Speculationen  die  thatsächlichen  Verhältnisse 
entsprechen. 

Wir  dürfen  nicht  übersehen,  dass  chemische  Verbindungen 
vorliegen,  welche  bei  der  Zersetzung  eine  bedeutende  Wärme- 
entwickelung zeigen,  trotz  der  Vergasung,  welche  gleichzeitig  die 
Bestandteile  erleiden ; letztere  müssen  daher  sehr  beträchtliche 
Wärmemengen  binden,  wenn  sie  mit  einander  sich  vereinigen. 

Erwägen  wir  diese  Verhältnisse,  so  werden  wir  unser  Ur- 
teil Uber  das  Wesen  des  chemischen  Processes  snspendiren 
und  Faraday  beipflichten,  dass  nach  unserem  heutigen  Wissen 
blos  das  Gewicht  der  Stoffe  in  den  Verbindungen  als  unver- 
ändert zu  erkennen  ist. 

Sobald  wir  die  Zustände,  welche  die  Stoffe  isolirt  und  in  den 
Verbindungen  besitzen,  unterscheiden,  verlieren  die  Resultate 
meiner  Arbeiten  das  Widerstrebende,  welches  manche  Forscher 
darin  gefunden.  Sie  zeigen  sich  in  vollkommener  [579]  Über- 
einstimmung mit  den  Erfahrungen  der  Chemie  und  lassen  wenig- 
stens die  Möglichkeit,  eine  wirkliche  Theorie  derselben  vorzu- 
bereiten, durchblicken.  Wir  wundern  uns  nicht  mehr,  dass  die 
Kalisalze  millionenmal  leichter  vom  Strome  zersetzt  worden,  als 
das  Wasser,  das  sie  leichter  spalten,  als  die  meisten  anderen 
Salze.  Denn  diese  Verhältnisse  beutet  der  Chemiker  fast  in 
jedem  seiner  Versuche  aus.  Er  war  so  gewiihnt,  an  den  Pro- 
cessen in  der  wässrigen  Lösung  nur  die  Salze  sich  betheiligen 
zu  sehen,  dass  er  nicht  wenig  staunte,  wie  zuerst  eine  Einwir- 
kung des  Wassers  auf  die  Resultate  der  doppelten  Wahlver- 
wandtschaft bei  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron 
beobachtet  wurde.  Dieselben  Vorgänge  machen  bei  der  Elek- 
trolyse gerade  den  entgegengesetzten  Eindruck : man  sucht  nach 
der  Zersetzung  des  Wassers,  während  blos  Salze  derselben 
unterliegen. 

Das  Studium  derLeitungswiderstände  halte  ich  für  ein  grosses 
Bedttrfniss  der  Chemie;20]  wir  gewinnen  dadurch  ein  Maass 
für  die  Spaltbarkeit  der  verschiedenen  Salze,  für  ihre  basischen 
und  sauren  Eigenschaften,  welche  wesentlich  von  derselben  ab- 
hängen.  Die  herrschende  Verwandtschaftslehre  kann  keine  Er- 
klärung der  doppelten  Zersetzung  geben  und  hat  überhaupt, 
wenn  wir  aufrichtig  sein  wollen,  nur  dadurch  Dienste  geleistet, 
dass  sie  die  Wissenschaft  gegen  die  Übereilungen  der  Alche- 
misten Bchützte.  Eine  neue  Thatsache  ist  aus  derselben  nicht 
hervorgegangen. 
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Man  hält  sie  gewöhnlich  ftir  unentbehrlich,  um  von  den 
Fällen  der  einfachen  Wahlverwandtschaft,  in  welchen  ein  freier 
Körper  einen  verbundenen  ausscheidet  und  substitnirt,  Rechen- 
schaft zu  geben.  Diesen  Thatsachen  verdankt  sie  ihren  Ur- 
sprung. ist  aber  nur  eine  sehr  mangelhafte  und  unbestimmte 
Umschreibung  derselben. 

Der  Apparat,  welcher  in  Pogg.  Ann.  Bd.  98,  Fig.  3,  Taf.  I*) 
ahgebildet  und  mir  so  nützlich  gewesen  ist,  eignet  sich  sehr  gut. 
um  diesen- Vorwurf  zu  begründen  und  zu  veranschaulichen.  Wir 
nehmen  zur  Anode  im  Gläschen  A eine  amalgamirte  Zink-  oder 
Uadmiumplatte,  füllen  dasselbe  [580  nebst  dem  Gefässe  B mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalium,  während  C eine 
verdünntere  Lösung  eines  Kupfer-  oder  Silbersalzes  und  die 
Kathode  aus  einem  dieser  Metalle  erhält.  Es  entsteht  dadurch 
ein  Daniell sc-hes  Element  von  anderer,  als  der  gewöhnlichen 
Form,  in  dem  sich  die  Flüssigkeiten  sehr  langsam  mischen.  Der 
Strom  desselben,  welcher  nach  der  Verbindung  der  beiden  Pole 
entsteht,  ist  zwar  durch  die  Länge  der  flüssigen  Leiter  sehr 
geschwächt,  aber  sehr  constant,  und  wird  für  wissenschaftliche 
Arbeiten  manchmal  gute  Dienste  leisten. 

Für  das  Kupfer  oder  Silber,  welches  auf  der  Kathode  sich 
ansetzt,  wird  genau  ein  Aequivalent  Zink  oder  Cadmium  gelöst. 
Da  die  Flüssigkeit  am  positiven  Pol  ungetrübt  bleibt,  so  treten 
diese  Metalle  mit  einem  Aequivalent  Chlor  in  Verbindung.  Es 
wird  nicht  das  Wasser,  wie  man  vielleicht  allgemein  annimmt, 
zersetzt,  sondern  die  Verhältnisse  sind  genau  dieselben,  wie  in 
meinen  früheren  Versuchen,  wo  blos  ein  stärkerer  Strom  die 
Vorrichtung  durchfloss.  Durch  die  quantitative  Analyse  kann 
man  sich  überzeugen,  dass  0,485  des  Aequivalentes  Kalium  aus 
dem  Gefässe  A wandert  und  0,515  des  Aequivalentes  Chlor 
hineintritt. 

Alle  Metalle,  welche  in  der  elektrischen  Spannungsreihe 
elektropositiver  als  Kupfer  oder  Silber  sind,  substituiren 
hier  das  Kalium.  Letzteres  wird  nämlich  nicht  frei,  sondern 
verdrängt  an  der  Grenzfläche  mit  der  zweiten  Lösung  das 
Kupfer  und  Silber  aus  der  Verbindung.  Wir  können  das  Wasser 
ganz  ausschliessen , das  Zink  oder  Cadmium  mit  feuerflüssigem 
Chlorkalium,  das  Silber  mit  geschmolzenem  Chlorsilber  umgeben 
und  erhalten  dasselbe  Resultat.  Wenn  die  gewöhnliche  che- 
mische Theorie  des  Galvanismus  noch  durch  Beispiele  wider- 


*)  Fig.  8 der  ersten  Hälfte. 
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legt  werden  müsste,  so  könnte  die  Contacttbeorie  jene  Combi- 
nation  als  treffliches  experimentum  crncis  benutzen. 

Taucht  die  Elektrode  von  Kupfer  oder  Silber  in  das  Chlor- 
kalium, in  welchem  Zink  oder  Cadmium  sich  befindet,  so  stellt 
sich  sogleich  der  Gegenstrom  ein,  und  der  primäre  581  sinkt 
fast  auf  Null.  Die  letztgenannten  Metalle  bleiben  so  gut  wie 
unverändert  und  verhalten  sich,  wie  wenn  sie  allein  in  der 
Flüssigkeit  wären. 

ln  unserem  DanielV sehen  Elemente  ist  die  Gesammtwänne, 
welche  der  Strom  erregt,  gleich  der  Wärmemenge,  die  bei  der 
Bildung  des  Chlorzinks  oder  Chlorcadmiums  frei  wird,  vermin- 
dert um  diejenige,  welche  zur  Reduction  des  Chlorsilbers  nöthig 
war.  Darin  bestehen  ja  die  einzigen  Veränderungen , welche 
derselbe  hervorbringt.  Der  Erfolg  der  chemischen  Processe. 
welche  der  einfachen  Wahlverwandtschaft  zugeschrieben  wer- 
den, ist  daher  bedingt  von  der  Wärmemenge,  welche  die  Aequi- 
valentgewichte  der  Körper  im  isolirten  Zustande  mehr  enthalten, 
wie  im  verbundenen.  Soll  ein  gegebener  Stoff  einen  anderen  in 
einer  Verbindung  substituiren  und  letzteren  in  den  isolirten 
Zustand  versetzen,  so  darf  das  Wärmeäquivalent  des  ersteren 
nicht  kleiner  sein,  wie  das  des  letzteren.  Es  bedingt  die  soge- 
nannte Verwandtschaft,  und  von  ihm  w ird  die  elektromotorische 
Kraft  des  galvanischen  Stromes  abhängen.21) 

Diese  Verbindungswärme  kann  aber  nur  zum  kleinsten  Theil 
als  chemische  Spannkraft  gedacht  werden;  denn  tritt  die  Zer- 
setzung der  flüssigen  Verbindungen  unter  solchen  Verhältnissen 
ein.  wo  die  Bestandtheile  nicht  die  Eigenschaften  des  isolirten 
Zustandes  annehmen,  so  ist  die  Zersetzbarkeit  der  elek- 
trischen Leitungsfähigkeit  proportional  und  steht 
in  gar  keiner  Beziehung  zur  Verbindungswärme. 

Die  Arbeit,  welche  der  Strom  bei  der  Elektrolyse  verrichtet, 
wenn  die  Ionen  an  den  Elektroden  frei  werden,  und  welche 
durch  die  Polarisation  angezeigt  ist.  wird  nur  zum  allerkleinsten 
Theil  auf  die  Trennung  verwendet.  Dieselbe  dürfte  vielleicht 
fast  ganz  darin  bestehen , dass  den  Ionen  der  Zustand  der  Be- 
wegung zurflekgegeben,  ihre  Moleküle  mit  der  lebendigen  Kraft 
wieder  versehen  werden,  welche  sie  im  isolirten  Zustande  be- 
sitzen, und  von  welcher  ihre  Eigenschaften  abhängen.  Die 
meisten  zusammengesetzten  Ionen,  welche  wir  in  unseren  Ver- 
suchen gefunden,  bestehen  im  isolirten  Zustande  nicht  fort.  Die 
Isomerien,  an  deren  [582]  Studium  wir  grosse  Erwartungen 
knüpfen  dürfen,  stellen  die  ausserordentlich  wichtige  Thatsache 
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fest,  dass  dieselbe  chemische  Materie  verschiedene  Wärme- 
mengen binden  kann  und  in  diesen  Zuständen  eine  verschiedene 
Verwandtschaft  äussert  und  mit  verschiedenen  physikalischen 
Eigenschaften  versehen  ist. 

Die  erörterten  Verhältnisse  scheinen  mir  vielfach  und  sogar 
von  wissenschaftlichen  Autoritäten  nicht  unterschieden  und  in 
ihren  Untersuchungen  au3ser  Acht  gelassen  zu  sein.  Weber 
and  Kohlrausch  hatten  sich  die  wichtige  Aufgabe  gestellt,  die 
Elektricitätsmenge , welche  den  Querschnitt  des  Leiters  bei  der 
Einheit  des  Stromes  in  der  Einheit  der  Zeit  durchfliesst , nach 
mechanischem  Maasse  zu  messen.  Sie  entluden  zu  dem  Ende 
eine  leydener  Flasche,  welche  eine  in  diesem  Maasse  gemessene 
Elektricitätsmenge  enthielt,  durch  ein  System  von  Leitern,  zu 
welchen  der  Draht  der  Tangentenbussole,  die  Erde  und  zwei 
lange  mit  Wasser  gefüllte  U-förmige  Köhren  gehörten.  Die  Erde 
sowie  die  Wassersäulen  leiten  aber  die  Elektricität  nur  elektro- 
lytisch; Wasserstoff  und  Sauerstoff  werden  frei  und  bedingen 
Polarisationsverhältnisse,  deren  störende  Einwirkung  auf  den 
Versuch  unberücksichtigt  blieb.  Mir  scheint,  dass  unsere  heu- 
tigen Kenntnisse  nicht  hinreichen,  letztere  zu  ermitteln,  und 
dass  die  Ablenkung  der  Tangentenbussole  verschieden  ausfallen 
muss,  wenn  die  gleichstark  geladene  leydener  Flasche  durch 
Systeme  von  Leitern,  in  denen  die  Anzahl  der  Wassersäulen 
variirt,  entladen  wird.  Denn  findet  letzteres  nicht  statt,  so  wer- 
den wir  mit  der  kleinsten  Elektricitätsmenge  unendlich  grosse 
Quantitäten  Wasser  zersetzen  können,  indem  wir  in  die  Bahn 
derselben  unendlich  viele  Köhren  einschalten. 

Bei  der  Anwendung  des  Kesultates,  welches  jene  Forscher 
gefunden,  auf  die  Elektrolyse  wurde  eine  Wdderstandsbestim- 
mung  der  verdünnten  Schwefelsäure,  welche  auf  1 Theil  Schwe- 
felsäure ungefähr  9 Theile  WTasser  enthielt,  von  ihnen  zu  Grunde 
gelegt  und  vorausgesetzt,  dass  die  Leitung  des  Stromes  von  den 
Wassertheilchen  und  nicht  von  den  Tlieilcheu  des  Schwefel- 
säurehydrates vollzogen  [583]  wurde.  Diese  Annahme  ist  mit 
den  quantitativen  Ergebnissen  meiner  elektrolytischen  Bestim- 
mungen nicht  zu  vereinigen. 

Das  Räthsel,  welches  im  chemischen  Processe  der  Forschung 
vorliegt,  wird  noch  grosse  Mühen  und  Arbeiten  in  Anspruch 
nehmen.  In  den  elektrolytischen  Vorgängen  sind  die  Schlingen 
des  geschürzten  Knotens  deutlicher  zu  erkennen.  Clausius  glaubt 
denselben  durch  seine  Theorie  zu  lösen,  während  er  ihn,  wie  mir 
scheint,  nur  zerhaut.  Die  Einwände,  welche  ich  dagegen  er- 
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heben  musste,  sehe  ich  durch  die  Erwiderung  nicht  ent- 
kräftet. 

Bei  der  Elektrolyse  erkennen  wir  auf  das  Bestimmteste,  wie 
der  elektrische  Strom  von  den  ponderablen  Theilchen  gebildet 
wird,  da  die  Anzahl  der  jeden  Querschnitt  in  der  Zeiteinheit 
durchlaufenden  Ionen  proportional  mit  seiner  Intensität  ist.  Die 
herrschende  Elektricitätstbeorie  knüpft  daher  die  elektrischen 
Fluida  auf  das  innigste  an  die  Ionen  des  Elektrolyten,  lässt 
jedes  Anion  und  Kation  mit  derselben  Menge  negativer  und 
positiver  Elektricität  verbunden  sein.  Eine  Bewegung  der  Elek- 
tricitäten  wird  so  ohne  Bewegung  der  Ionen  unmöglich.  Diese 
ponderablen  Theilchen  mit  ihren  elektrischen  Atmosphären  ver- 
treten hier  die  elektrischen  Theilchen  selbst,  welche  im  metalli- 
schen Leiter  vorausgesetzt  sind. 

Um  den  stationären  Strom,  bei  welchem  jeder  Querschnitt 
von  derselben  Elektricitätsmenge  durchflossen  wird,  in  Einklang 
mit  der  Theorie  der  elektrischen  Fluida,  deren  Theilchen  sich 
nach  dem  Afewfon’schen  Gesetze  unter  einander  abstossen  und 
anziehen,  zu  bringen,  muss  freie  Elektricität  auf  der  Oberfläche 
der  Leiter  in  bestimmter  Weise  angenommen  werden , welche 
die  verbundenen  Elektricitäten  im  Innern,  in  entgegengesetzter 
Richtung  zu  einander,  in  Bewegung  setzt.  Die  freie  Elektricität 
an  der  Oberfläche  ist  bei  dieser  Theorie  den  elektrolytischen 
Leitern  nicht  weniger  notlnvendig  als  den  metallischen.  Für 
letztere  allein  war  sie  zunächst  von  Kirchhoff  vorausgesetzt. 
Clausius  statuirt  sie.  5841  als  sich  von  selbst  verstehend,  für 
erstere.  Allein  es  ist  zu  beachten,  dass  die  Theorie,  um  den 
Thatsachen  gerecht  zu  werden,  für  die  elektrischen  Theilchen 
im  Elektrolyten  die  hier  mit  denselben  untrennbar  verbundenen 
Ionen  substituirt  hat.  Letztere  müssten  daher  auch  an  der  Ober- 
fläche erscheinen  und  die  Wirkung  auf  das  Innere  ausüben.  Ich 
vermag  nicht  zu  begreifen,  wie  man  für  diesen  Zweck  die  me- 
tallische Leitung  dem  Elektrolyten  zuschreibeu  und  nichts- 
destoweniger die  Kraft,  welche  die  freie  Elektricität  an  der 
Oberfläche  auf  das  Innere  des  Querschnitts  ausübt  , auf  die  an 
die  Ionen  gebundenen  Elektricitäten  beschränken  kann.  Ich 
vermag  mir  aber  auch  kein  Verhältniss  zwischen  metallischer 
und  elektrolytischer  Leitung  zu  denken,  bei  welchem  das  Fara- 
day sehe  Gesetz  aus  unserer  Elektricitätstheorie  folgt. 

Der  Schluss,  zu  dem  Clausius  aus  seinen  Prämissen  gelangt, 

*)  Pogg.  Ann.  Bd.  103,  S.  525. 
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steht  meinen  Erfahrungen  nach  mit  der  Wirklichkeit  im  Wider- 
spruche. Es  sollen  nämlich  die  Bewegungen  der  Ionen  nicht 
ein  Resultat  des  elektrischen  Stromes  sein,  sondern  bereits  be- 
stehen und  von  der  Elektricität  an  der  Oberfläche  blos  in  der 
Richtung  geändert  werden.  Die  Moleküle  sollen  bei  ihren  stets 
vorhandenen  Bewegungen  nicht  nur  sehr  oft  in  solche  Lagen 
zu  einander  kommen,  wo  sie  ihre  beiden  Ionen  gegenseitig  aus- 
tauschen,  sondern  auch  nicht  selten  so  an  einander  prallen, 
dass  blos  das  Kation  des  einen  mit  dem  Anion  des  anderen  sich 
verbindet,  während  das  Kation  des  letzteren  und  das  Anion 
des  ersteren  frei  werden.  Es  sind  blos  die  letztgenannten  Zer- 
setzungen. welche  die  Theorie  der  Elektrolyse  von  Clausius 
brauchen  kann.  Bis  jetzt  ist  kein  Chemiker  so  kühn  gewesen, 
sie  anzuuehmen  ; die  Vorstellung  von  Williamson  scheint  mir 
im  Wesentlichen  auf  diejenige  hiuauszukommen,  welche  Cay- 
Lussac  in  der  früher  erwähnten  Abhandlung  erörtert. 

Für  Cblorkalium  habe  ich  die  Untersuchung  (zweite  Mitthei- 
lung §14)  auf  sehr  verdünnte  wässerige  Lösungen  (etwa  l Theil 
Salz  in  500  Theile  Wasser)  ausgedehnt  und  gefunden,  ,585)  wie 
immer  noch  für  die  Analyse  die  Zersetzung  das  Salz  allein  trifft. 
Die  Ueberführungen  von  Chlor  und  Kalium  sind  fast  dieselben, 
wie  bei  der  stärksten  Concentration.  Wir  haben  in  diesem  Falle 
auf  l Molekül  C1K  etwa  4000  Moleküle  Hü.  Wie  oft  muss  das 
erstere,  ehe  es  einmal  einem  gleichartigen  Moleküle  begegnet, 
mit  Wasscrtheilchen  zusammenstossen ! Die  eigenthümliclien 
Lagen,  in  denen  zwei  Ionen  ausscheiden,  und  welche  für  die 
Elektrolyse  allein  in  Betracht  kommen,  können  unmöglich  die 
am  häufigsten  eintretenden  sein.  Diese  Molekularbewegungen 
müssen  daher  äusserst  lebhaft  sein , wenn  sie  den  Bedürfnissen 
von  nur  massigen  Strömen  genügen  sollen.  Die  Wände  der 
Gefässe.  welche  leitende  Flüssigkeiten  enthalten , erleiden  aber 
keinen  anderen  Druck,  wie  denjenigen,  welchen  die  Schwere 
erzeugt.  In  den  Diffusionserscheinungen  sehen  wir,  wie  äusserst 
langsam  die  Salztheilclieu  ihren  Platz  verlassen  und  im  Wasser 
sich  bewegen.  Ob  man  für  die  Stromintensität  eine  Grenze  sich 
denken  darf,  will  ich  gar  nicht  erörtern. 

Es  scheint  mir  eine  sehr  merkwürdige  Thatsache,  dass  Ver- 
bindungen, wie  C1II,  welche  flüssig  zu  den  bestleitenden  Elek- 
trolyten gehören,  im  gasförmigen  Zustande  den  Strom  vollständig 
für  unsere  sehr  empfindlichen  Galvanometer  isoliren.  Es  lässt 
sich  dieselbe  nicht,  wie  Clausius  glaubt,  aus  der  geringen  Dich- 
tigkeit des  letztgenannten  Zustandes,  wie  er  gewöhnlich  vorliegt, 
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erklären.  Denn  bei  den  sehr  verdünnten  Lösungen  der  Salz- 
säure, welche  ich  benutzt,  enthalten  gleiche  Volumina  weniger 
Moleküle  von  C1H,  als  sich  in  dem  Gase  bei  dem  gewöhnlichen 
Drucke  der  Luft  finden.  Dennoch  trifft  die  Spaltung  im  ersten 
Falle  die  Theilchen  von  C1H  so  gut  wie  allein.  Ich  beabsiclnige 
diese  Tliatsache  experimentell  etwas  näher  zu  untersuchen,  wenn 
ich  mir  die  nöthigen  Apparate  verschaffen  kann. 

In  meinen  elektrolytischen  Mittheilungen  habe  ich  mir  die 
Freiheit  genommen,  die  Theorien  von  Forschern  zu  erörtern 
und  theilweise  zu  bekämpfen,  deren  hohe  Verdienste  um  die 
Wissenschaft  ich  nicht  weniger  als  die  eifrigsten  [586]  Anhänger 
derselben,  bewundere.  loh  würde  mir  diese  Opposition  nicht 
erlaubt  und  meine  individuelle  Auffassung  der  ihrigen  unter- 
geordnet haben,  wenn  nicht  nackte  Thatsachen  damit  in  Wider- 
spruch geriethen,  welche  nach  einem  sehr  einfachen  Verfahren, 
in  möglichst  einfachen  Apparaten,  durch  analytische  Bestim- 
mungen gewonnen  wurden,  die  häufig  auf  ein  blosses  Abdampfen 
und  Wägen  hinauslaufen.  Das  Bedenken,  dass  dennoch  diese 
Thatsachen  unrichtig  sein  können,  suche  ich  durch  die  Erwä- 
gung zurflckzudrängen,  dass  der  Fehler  alsdann  bald  und  leicht 
von  dem  unbefangen  Prüfenden  gefunden  werden  wird,  und  nur 
mir,  nicht  der  Wissenschaft,  Nachtheil  bringen  kann.  Anders 
verhält  es  sich  mit  den  Theorien  ihrer  Autoritäten.  So  segens- 
reich sie  wirken,  wenn  sie  begründet,  so  verderblich  hemmen 
sie  den  Fortschritt  oft  Jahrhunderte  lang,  wenn  sie  unrichtig 
■waren. 

Münster,  den  IG.  Januar  1859. 
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Die  in  dem  vorliegenden  Bändchen  wieder  abgedrnckte  Ar- 
beit bildet  die  dritte  und  letzte  Mittheilung  Ilittorf  s Uber  die 
Wanderungen  der  Ionen  während  der  Elektrolyse  und  ist  in 
Poggendorff's  Annalen,  Bd.  106,  S.  337 — 41  1 und  513 — 586 
nebst  Tafel  6,  1859  veröffentlicht  worden.  Sie  enthält  den  we- 
sentlichsten Theil  dieser  hochwichtigen  Arbeiten , deren  Bedeu- 
tung schon  in  den  Anmerkungen  zur  ersten  Hälfte  gekenn- 
zeichnet worden  ist.  Beide  Abdrücke  sind  von  IV.  Hittorff 
durchgesehen  worden. 

1)  ZuS.  3.  Entgegen  dem  bei  der  ersten  Hälfte  gehandhabten 
Verfahren  sind  hier  einige  Seiten  polemischer  Auseinander- 
setzungen wieder  abgedruckt,  welche  nicht  fortgelassen  werden 
konnten,  da  ihr  Inhalt  zum  Verständniss  der  nachfolgenden  Dar- 
legungen wesentlich  ist.  Ohnedies  ist  es  nicht  ohne  Interesse, 
einen  Blick  in  die  Schwierigkeiten  zu  werfen,  welchen  das  Ver- 
ständniss von  Ilittorf' 8 Arbeiten  zur  Zeit  ihrer  Veröffentlichung 
begegnete. 

2)  Zu  S.  8.  Diese  Aufgabe  ist  erst  in  neuerer  Zeit  ( Pogg . 
Ann.  138,  280  u.  ff.)  von  F.  Kohlrausch  gelöst  worden. 

3)  Zu  S.  9.  Wir  begegnen  hier  znm  ersten  Male  einem  Ge- 
danken, der  in  den  späteren  Auseinandersetzungen  des  Verfas- 
sers mehrfach  wiederkehrt,  und  der  in  der  That  für  die  Auf- 
fassung der  elektrochemischen  Erscheinungen  von  maassgebender 
Bedeutung  ist.  Es  ist  noch  bis  auf  den  heutigen  Tag  nothwendig, 
auf  diesen  Gegensatz  zwischen  dem,  was  wir  die  »Verwandt- 
schaft« der  Bestandtheile  einer  Verbindung  zu  einander  nennen, 
und  ihrer  Fähigkeit,  den  elektrischen  Strom  elektrolytisch  zu 
leiten,  hinzuweisen,  denn  der  Irrthnm.  welchen  Hittorf  vor  30 
Jahren  an  seinen  Zeitgenossen  rügen  musste,  ist  noch  heute  nicht 
ausgerottet,  wie  dies  die  Discussionen  der  letzten  Jahre  über  die 
Konstitution  der  Elektrolyte  gezeigt  haben. 

4)  Zu  A'.  12.  Auch  diese  Ueberlegungen  haben  ihre  actuelle 
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Wichtigkeit  noch  nicht  verloren ; sie  gehören  noch  nicht  der 
Geschichte  an,  sondern  ihnen  ist  noch  in  unseren  Tagen  ihre 
reformatorische  Bedeutung  zum  grossen  Theil  geblieben.  Die 
Vorstellung,  dass  in  den  verdünnten  Säurelösungen  nur  das 
Wasser,  welches  durch  die  Säure  «leitend«  gemacht  werde,  zer- 
setzt wird,  ist  noch  keineswegs  vollkommen  überwunden,  denn 
selbst  in  den  Abhandlungen  namhafter  Physiker  findet  sie  sich 
noch  gelegentlich  festgehalten.  Ebenso  ist  die  in  der  zweiten 
Alternative  dargelegte  Forderung,  dass  die  Salztheilchen  die 
Fähigkeit  haben  müssten,  ihre  Ionen  auch  auf  weitere  Entfer- 
nungen nauszutauschen« , für  die  Erörterungen  elektrolytischer 
Theorien  noch  heute  von  unverminderter  Wichtigkeit. 

5)  Zu  S.  21.  Solche  Membranen , welche  gewisse  Ionen 
nicht  durchlassen,  und  daher  wie  metallische  Scheidewände  wir- 
ken, scheint  es  in  der  That  zu  geben  (Vgl.  Zeitschr.  f.  pliysik&l. 
Chemie.  6,  71.  1S90.) 

6)  Zu  S.  27.  Auch  der  hier  berührte  Punkt  ist  für  die  Ge- 
genwart von  lebhaftestem  Interesse,  denn  noch  bis  vor  Kurzem 
wurde  dieselbe  alte  Frage  aufgeworfen , wie  man  z.  B.  in  einer 
Lösung  von  Chlorkalium  auch  nur  die  vorübergehende  Existenz 
von  einzelnen  Kaliumatomen  oder  Kaliumionen  annehmen  könne, 
da  doch  Kalium  das  Wasser  zersetze.  Hittorf  hat  bereits  er- 
kannt. dass  die  Gesetze  von  Ohm  und  Faraday  unabweisbar  zu 
dem  Ergebniss  führen,  dass  diese  Existenz  möglich  sein  müsse, 
ganz  unabhängig  von  allen  hypothetischen  Vorstellungen,  die 
wir  uns  über  die  molekulare  Theorie  der  Elektrolyse  machen 
mögen. 

7)  Zu  S.  27.  Es  sei  nochmals  erinnert,  dass  Hittorf  die 
Gme/iVi’schen  Aequivalentformeln  mit  0 — 8,  C = 0,  S = 16 
u.  s.  w.  benutzte. 

S)  Zu  S.  07.  Diese  Deutung  ist  durch  die  späteren  thermo- 
chemischen Versuche  völlig  bestätigt  worden,  und  die  Unter- 
suchung der  Ionenwanderung  hat  hier  wie  in  den  folgenden 
Fällen  eines  der  ältesten  und  entscheidendsten  Hülfsmittel  zur 
Erkenntniss  des  Zustandes  der  Salze  in  wässeriger  Lösung  ge- 
liefert. 

9)  Zu  S.  70.  Die  Wichtigkeit  dieser  Ergebnisse  beginnt 
gleichfalls  erst  in  jüngster  Zeit  zur  Anerkennung  zu  gelan- 
gen, nachdem  in  der  Zwischenzeit  trotz  der  ganz  eindeutigen 
Beschaffenheit  der  geschilderten  Erscheinungen  die  grösste 
Verwirrung  in  Bezug  auf  die  Auffassung  der  Doppelsalze  und 
der  Salze  complexer  Säuren  geherrscht  hatte.  So  musste  z.  B. 
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noch  1877  (Journ.  f.  pr.  Ch.  16 , 345)  Jörgensen  die  Irrthtlmer 
imdMissverständnisse  zurechtstellen,  welche  in  den  Lehrbüchern 
über  die  Wechselwirkung  zwischen  Natriumplatinchlorid  und 
Silbersalzen  zu  finden  waren,  und  darlegen,  dass  primär  hierbei 
gar  kein  Chlorsilber  gebildet  wird . sondern  das  Silbersalz  der 
Platinchlorwasserstoffsäure , ein  Ergebniss , welches  nach  dem 
Erfolg  der  Hittorf  sehen  Versuche  gar  nicht  andors  ausfallcn 
konnte. 

1 Ol  Zu  S.  95.  Die  vorstehenden  Darlegungen  werden  an- 
schaulicher, wenn  man  sich  der  gegenwärtig  gebräuchlichen 
Molekularformeln  bedient.  Das  » neutrale«  phosphorsaure  Natron 
oderBinatriumphosphat  hat  die  Formel  Na,  IIPO.,  und  die  Ionen 
desselben  sind  2 Na  und  der  zweiwerthige  Rest  IIP04;  ebenso 
sind  die  Ionen  des  sauren  Salzes  NaII,P04  einerseits  Na,  an- 
dererseits der  einwerthige  Rest  H2P04;  die  Wasserstoffatome 
der  beiden  Reste  betheiligen  sich  nicht  messbar  an  der  Elektro- 
lyse. Diese  Auffassung  ist  durch  die  neueren  Untersuchungen 
über  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  freien  Phosphorsäure,  als 
deren  Ionen  sich  H und  II2PO|  ergeben  haben,  völlig  bestätigt 
worden. 

11)  Zu  S.  101.  Die  hochwichtigen  Andeutungen,  welche 
sich  hier  auf  den  folgenden  Seiten  finden,  haben  gleichfalls  lange 
Jahre  brach  gelegen,  und  sind  erst  in  neuester  Zeit  zur  Entwick- 
lung gelangt.  Die  Analogie  zwischen  dem  gelösten  und  dem 
gasförmigen  Zustande  ist  von  van't  //^(Ztschr.  f.  phys.  Ch.  1 . 
4SI.  1887)  durch  Einführung  des  osmotischen  Druckes  zahlen- 
massig durchgefflhrt  und  zu  einer  grossen  Anzahl  wichtiger 
Schlüsse  benutzt  worden.  Die  sich  hieraus  ergebenden  Metho- 
den zur  Bestimmung  des  Molekularzustandes  gelöster  Stoffe 
haben  die  Deutungen,  welche  Hittorf  den  von  ihm  beobachte- 
ten Erscheinungen  gab,  überall  bestätigt. 

12)  Zu  S.  103.  Der  Mangel  genauer  und  forderlicher  Me- 
thoden zur  Bestimmung  der  Widerstände  von  Elektrolyten  hat 
Hittorf  seinerzeit  verhindert,  diese  Absicht  auszuführen.  Erst 
die  Einführung  des  auf  der  Anwendung  von  Wechselströmen 
beruhenden  Verfahrens  durch  /•'.  Kohlrausch  machte  eingehende 
Untersuchungen  in  dieser  Richtung  möglich,  welche  denn  auch 
vielfach  die  von  Hittorf  erwarteten  Aufschlüsse  gegeben  haben. 

13)  Zu  S.  111.  Diese  und  die  folgenden  Darlegungen 
werden  alle  viel  durchsichtiger  in  der  gegenwärtigen  Formuli- 
ning,  welche  die  Molekulargrösse  zum  Ausdruck  bringt.  Nach 
derselben  haben  wir  ein  - und  mehrwerthige  Ionen  zu  uuter- 
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scheiden,  je  nachdem  sie  mit  einem  oder  mehreren  Aequivalen- 
ten  einwerthiger  Ionen  sich  verbinden , oder  ein,  resp.  meh- 
rere Aequivalente  der  elektrischen  Ladung  mit  sich  führen. 
Die  Tabelle  auf  S.  1 10  nimmt  demgemäss  folgende  Gestalt  an 

C2H50S03  und  K 

II2P04  und  K 

H2P04  und  Na 

IIP04  und  2 Na 

14)  Zu  S.  117 . Gegenwärtig  sind  die  hier  von  Hittorf  ver- 
teidigten Anschauungen  zum  grossen  Theile  Gemeingut  der 
Chemiker  geworden.  Indessen  sind  es  keineswegs  die  elektro- 
chemischen Thatsachen,  so  schlagend  sie  sind,  gewesen,  welche 
diese  Anwendung  von  den  älteren,  fehlerhaften  Anschau- 
ungen bewirkt  haben , sondern  die  Thatsachen  der  organischen 
Chemie,  wfie  sie  z.  B.  von  Liebig  in  seiner  berühmten  Abhand- 
lung Uber  die  Constitution  der  organischen  Säuren  dargelegt 
wurden,  und  welche  zur  Ausbildung  des  Molekularbegriffes  ge- 
führt haben,  sind  es,  welche  diesen  Umschwung  bewirkten. 
Nunmehr,  da  zwei  unabhängige  Wege  zu  demselben  Punkte  ge- 
führt haben,  darf  man  die  entsprechenden  Anschauungen  aus 
doppeltem  Grunde  als  sachgemäss  mit  Vertrauen  handhaben. 

15)  Zu  S.  11S.  Von  dieser  Auffassung  ist  Hittorf  gegen- 
wärtig zurückgekommen , indem  er  den  Ergebnissen  der  Mole- 
kulartheorie den  Vorzug  einräumt. 

16)  Zu  S.  119.  Den  letzten  8cliritt,  zu  welchem  die  eben 
angeführten  Bemerkungen  Gay  - Lussac’ s ebenso  wie  die  von 
Hittorf  studirten  Thatsachen  der  Elektrolyse  und  das  von 
Kohlrausch  mit  Hülfe  derselben  entdeckte  Gesetz  von  der  unab- 
hängigen Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  hindrängen, 
nämlich  die  Annahme , dass  die  Ionen  der  Elektrolyte  deshalb 
zu  steter  und  momentaner  Wirkung  bereit  sind,  weil  sie  zum 
grösseren  oder  geringeren  Theil  überhaupt  nicht  mit  einander 
verbunden  sind,  hati/jVfor/'nicht  gethau,  und  es  ist  kaum  einem 
Zweifel  unterworfen,  dass  der  Widerstand,  welchem  seine  Arbeiten 
bei  ihrem  Erscheinen  begegnet  sind , noch  unvergleichlich  viel 
lebhafter  gewesen  sind,  wenn  er  die  Folgerung  ausgesprochen 
hätte.  Nichtsdestoweniger  ist  dieselbe  unabweisbar,  und  nach- 
dem sie  von  S.  Arrhenius  (Ztschr.  f.  phvs.  Ch.  1,  631.  1887; 
ausgesprochen  w*orden  war,  und  zunächst  gleichfalls  eine  Fülle 
von  Widerspruch  aus  den  überkommenen  unfruchtbaren  Affini- 
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tätsanschanungen  heraus  erregt  hatte,  bricht  sich  gegenwärtig 
die  Ueberzeugung  überall  Bahn , dass  eine  derartige  Auffassung 
nicht  nur  noth wendig,  sondern  auch  in  höchstem  Maasse  nützlich 
und  förderlich  ist. 

17)  Zu  S.  119.  Dieser  Satz,  dessen  Ausspruch  und  Nach- 
weis eines  der  grossen  Verdienste  der  vorliegenden  Arbeiten  ist, 
darf  als  das  Hittorf  sehe  Gesetz  neben  dem  Faraday 'sehen 
als  ein  Grundgesetz  der  Elektrochemie  bezeichnet  werden.  Es 
hat  erst  in  neuerer  Zeit  durch  den  Nachweis,  dass  die  durch  die 
elektrische  Leitfähigkeit  gemessene  Fähigkeit  der  Elektrolyte, 
ihre  Ionen  zur  Bewegung  der  Elektricität  zu  verwenden , und 
die  Geschwindigkeit  der  durch  dieselben  Elektrolyte  bedingten 
chemischen  Reaktionen  einander  proportional  sind , seine  ganze 
Bedeutung  erkennen  lassen.  Wie  sehr  dasselbe  noch  jetzt  mit 
den  älteren  Anschauungen  im  Widerspruch  steht,  geht  aus  den 
Darlegungen  der  folgenden  Seiten,  insbesondere  S.  123  und  124, 
deutlich  hervor.  Die  S.  123  unten  erwähnten  Schwierigkeiten 
lassen  sich  auf  Grund  der  in  consequenter  Entwicklung  des 
Hittor /’schen  Gedankenganges  ausgebildeten  Theorie  der  elek- 
trolytischen Dissociatiou  von  Arrhenius  gegenwärtig  völlig  er- 
klären, doch  würde  die  Darlegung  dieser  etwas  .verwickelten 
Verhältnisse  hier  zu  weit  führen. 

18)  Zu  S.  124.  Vgl.  die  vorige  Anmerkung. 

19)  Zu  S.  129.  Diese  Voraussagung  ist  in  der  Folge  durch 
die  Versuche  von  Berthelot  und  Mulder  und  van  der  Meulen 
als  richtig  erwiesen  w'orden. 

20)  Zu  S.  130.  Auch  diese  Bemerkung  hat  in  neuerer  Zeit 
ihre  volle  Bestätigung  gefunden.  Die  Messung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  ist,  seitdem  sie  leicht  und  genau  ausführbar  gewor- 
den ist  (vgl.  Anm.  12),  eines  der  ausgiebigsten  Hülfsmittel  zur 
Erkenntniss  des  Molekularzustandes  der  Elektrolyte  geworden. 

21)  Zu  S.  132.  Diese  Darlegung  erfordert  eine  Ergänzung 
insofern,  als  nicht  alle  Wärme  stets  in  elektrische  Energie  ver- 
wandelt wird.  Die  entsprechenden  Formeln  sind  von  W.  Gibbs, 
llelmholtz  u.  A.  entwickelt  worden. 

22)  Zu  S.  134.  Die  Schwierigkeit,  welche  Ilittorf  hier 
hervorhebt,  besteht  nur  so  lange . als  man  sich  vor  der  An- 
nahme freier  Ionen  in  den  Elektrolyten  scheut.  Macht  man  die 
Annahme , so  ist  die  Ansammlung  freier  Elektricität  auf  der 
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Oberfläche  der  vom  Strome  durchflossenen  Leiter  durch  eine 
Ansammlung  der  entsprechenden  Anzahl  positiver  resp.  nega- 
tiver Ionen  ohne  Schwierigkeit  zu  erklären.  Die  nachfolgen- 
den Darlegungen  (S.  135)  berühren  eine  weitere  Schwierigkeit 
der  ursprünglichen  Theorie  von  Clausius , welche  gleichfalls 
durch  die  Annahme  freier  Ionen  völlig  gehoben  wird. 

Leipzig,  April  1891. 

W.  Ostwald. 


Druck  von  Breitköpf  k Härtel  in  Leipzig. 
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Dritter  Tag. 

Leber  die  örtliche  Bewegung. 

Leber  einen  sehr  alten  Gegenstand  bringen  wir  eine  ganz 
neue  Wissenschaft.  Nichts  ist  älter  in  der  Natur  als  die  Be- 
wegung, und  tlber  dieselbe  giebt  es  weder  wenig  noch  geringe 
Schriften  der  Philosophen.  Dennoch  habe  ich  deren  Eigen- 
tümlichkeiten in  grosser  Menge  und  darunter  sehr  wissens- 
werte, bisher  aber  nicht  erkannte  und  noch  nicht  bewiesene, 
in  Erfahrung  gebracht.  Einige  leichtere  »Sätze  hört  man 
nennen:  wie  zum  Beispiel,  dass  die  natürliche  Bewegung  fallen- 
der schwerer  Körper  eine  stetig  beschleunigte  sei.  In  welchem 
Maasse  aber  diese  Beschleunigung  statttinde , ist  bisher  nicht 
ausgesprochen  worden;  denn  so  viel  ich  weiss,  hat  Niemand 
bewiesen,  dass  die  vom  fallenden  Körper  in  gleichen  Zeiten 
zurückgelegten  Strecken  sich  zu  einander  verhalten  wie  die  un- 
geraden Zahlen.  Man  hat  beobachtet,  dass  Wurfgeschosse  eine 
gewisse  Curve  beschreiben ; dass  letztere  aber  eine  Parabel  sei. 
hat  Niemand  gelehrt.  Dass  aber  dieses  sich  so  verhält  und  noch 
vieles  andere,  nicht  minder  Wissenswerthe,  soll  von  mir  be- 
wiesen werden,  und  was  noch  zu  thun  übrig  bleibt,  zu  dem  wird 
die  Bahn  geebnet,  zur  Errichtung  einer  sehr  weiten,  ausser- 
ordentlich wichtigen  Wissenschaft,  deren  Anfangsgründe  diese 
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vorliegende  Arbeit  bringen  soll,  in  deren  tiefere  Geheimnisse 
einzudringen  Geistern  Vorbehalten  bleibt , die  mir  überlegen 
sind. 

In  drei  Theile  zerfällt  unsere  Abhandlung.  In  dem  ersten 
betrachten  wir  die  gleichförmige  Bewegung.  In  dem 
zweiten  beschreiben  wir  die  gleichförmig  beschleunigte 
Bewegung.  In  dem  dritten  handeln  wir  von  der  gewalt- 
samen Bewegung  oder  von  den  Wurfgeschossen. 


Ueber  die  gleichförmige  Bewegung. 

Die  gleichförmige  Bewegung  müssen  wir  allem  zuvor  be- 
schreiben. 

Definition. 

Ich  nenne  diejenige  Bewegung  gleichförmig,  bei  welcher  die 
in  irgend  welchen  gleichen  Zeiten  vom  Körper  zurückgelegten 
Strecken  unter  einander  gleich  sind. 

Erläuterun  g. 

Der  althergebrachten  Deliuilion  (welche  einfach  von  gleichen 
Strecken  in  gleichen  Zeiten  sprach)  haben  wir  das  Wort  «irgend 
welchen«  hinzugefügt,  d.  h.  zu  jedweden  gleichen  Zeiten:  denn 
es  wäre  möglich,  dass  in  gewissen  Zeiten  gleiche  Strecken,  da- 
gegen in  kleineren  gleichen  Theilen  dieser  selben  Zeiten  un- 
gleiche Strecken  zurückgelegt  werden.  Die  vorliegende  Defini- 
tion enthält  vier  Axiome  oder  Grundwahrheiten  : nämlich 

I.  Axiom. 

Die  bei  ein  und  derselben  Bewegung  in  längerer  Zeit  zurück- 
gelegte Strecke  ist  grösser  als  die  iu  kürzerer  Zeit  vollendete. 

II.  Axiom. 

Bei  gleichförmiger  Bewegung  entspricht  der  grösseren  Strecke 
eine  grössere  Zeit. 

III.  Axi«m. 

In  gleichen  Zeiten  wird  bei  grösserer  Geschwindigkeit  eine 
grössere  Strecke  zurttckgelegt  als  bei  kleinerer  Geschwindigkeit. 
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IV.  Axiom. 

Die  Geschwindigkeit,  bei  welcher  in  einer  gewissen  Zeit  eine 
grössere  Strecke  znrückgelegt  wird,  äst  grösser,  als  die  Ge- 
schwindigkeit, bei  welcher  in  derselben  Zeit  eine  kleinere  Strecke 
vollendet  wird.  *) 


Theorem  1.  Proposition  I. 

■>Wenn  ein  gleichförmig  bewegter  Körper  mit  gleicher  Ge- 
schwindigkeit zwei  Strecken  zurticklegt,  so  verhalten  sich  die 
Zeiten  wie  die  Strecken.« 

Es  lege  der  Körper  mit  gleichen  Geschwindigkeiten  zwei 
Strecken  AB,  BC  zurück  (Fig.  40)  und  es  werde  die  für  AB 

J D F.  F K 

G ABC  K 

Fig.  4o. 


nötliige  Zeit  durch  DE  dargestellt:  die  Zeit  für  die  Strecke  BC 
sei  EF.  Ich  behaupte,  wie  AB  zu  BC,  so  wird  die  Zeit  DE 
zu  EF  sich  verhalten.  Verlängert  man  nach  beiden  Seiten  die 
Strecken  und  die  Zeiten  gegen  GH,  J K.  und  theile  man  auf 
A G beliebig  viel  gleiche  Strecken  ab  gleich  A B,  und  eben  so 
viel  Zeiten  gleich  DE  auf  DJ:  andererseits  auf  CH  beliebig 
viele  Theile  gleich  B C und  eben  so  viele  Zeiten  in  FK  gleich 
EF.  Alsdann  wird  die  Strecke  BG  und  die  Zeit  EJ  dasselbe 
willkürlich  gewählte  Vielfache  von  B A und  DE  sein,  und  ähn- 
lich wird  die  Strecke  11B  und  die  Zeit  KE  dasselbe  beliebige 
Vielfache  der  Strecke  CB  und  der  Zeit  FE  sein.  Und  weil 
DE  die  Zeit  der  Bewegung  durch  AB,  so  wird  die  Gesammt- 
zeit  EJ  sich  auf  die  gesammte  Strecke  BG  beziehen,  und  es 
wird  in  EJ  eben  so  viel  Zeittheile  gleich  DE  geben,  wie  Theile 
BAlnB  G,  und  ähnlich  findet  man,  dass  KE  die  Bewegungs- 
zeit durch  die  Strecke  11 B sei.  Wenn  aber  eine  gleichförmige 
Bewegung  angenommen  wird,  und  G B gleich  Bll  ist,  so  wird 
auch  die  Zeit  JE  gleich  der  Zeit  E K sein,  und  wenn  GB 
grösser  als  BH,  so  wird  auch  JE  grösser  als  EK  sein,  und 
wenn  weniger,  dann  weniger.  Vier  Grössen  kommen  in  Betracht: 
1.  AB.  2.  BC,  3.  DE,  4.  EF.  und  die  ersten  und  die  dritten, 
nämlich  die  Strecken , die  gleich  A B gemacht  sind,  und  die 
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Zeiten  gleich  DE , sind  gleich  oft  in  beliebiger  Anzahl  ge- 
nommen in  der  Strecke  OB  und  in  der  Zeit  JE,  und  es  war 
bewiesen  worden,  dass  diese  letzteren  entweder  beide  zugleich 
gleich  seien  den  Zeiten  E K und  der  Strecke  B II,  oder  beide 
zugleich  grösser  oder  beide  kleiner,  daher  haben  auch  die  zwei- 
ten und  vierten  Strecken  gleiches  Verhältnis.  Daher  verhält 
sich  die  erste  zur  zweiten,  d.  h.  Strecke  AB  zur  Strecke  BC. 
wie  die  dritte  zur  vierten  Grösse,  nämlich  die  Zeit  DE  zur  Zeit 
' EF,  was  zu  beweisen  war. 

'l'heorem  II.  Proposition  II. 

»Wenn  ein  Körper  in  gleichen  Zeiten  zwei  Strecken  zurück- 
legt,  so  verhalten  sich  diese  Strecken  wie  die  Geschwindigkeiten. 
Und  wenn  umgekehrt  die  Strecken  wie  die  Geschwindigkeiten 
sich  verhalten,  so  sind  die  Zeiten  gleich.« 

ln  derselben  Figur  4 0 seien  AB,  BC  in  gleichen  Zeiten 
zurückgelegt,  und  zwar  AB  mit  der  Geschwindigkeit  DE  und 
die  Strecke  BC  mit  der  Geschwindigkeit  EF.  Ich  behaupte, 
die  Strecken  AB  und  B C verhalten  sich  zu  einander  wie  die 
Geschwindigkeiten  DE  und  EF;  nimmt  man  nämlich,  wie  oben 
geschah,  beiderseits  beliebige  Vielfache  der  Strecken  und  der 
Geschwindigkeiten,  also  OB  und  JE,  jenes  aus  AB-,  dieses 
aus  -Dii'-Strecken , und  ähnlich  IIB,  KE,  so  wird  in  ganz 
analoger  Weise  wie  vorhin  geschlossen  werden,  dass  die  Viel- 
fachen G B,  JE  entweder  zugleich  eben  so  viel  oder  weniger 
oder  mehr  betragen  werden  als  die  Strecken  B II,  EK;  daher 
die  Aufgabe  gelöst  ist. 2) 


Theorem  III.  Proposition  III. 

»Bei  ungleichen  Geschwindigkeiten  verhalten  sich  bei  glei- 
chen Strecken  die  Geschwindigkeiten  umgekehrt  wie  die  Zeiten. - 

A und  B Fig.  41)  seien  Ge- 

A — • ^ schwindigkeiten,  A die  grössere,  B 

C • die  kleinere , und  beiden  gemäss 

B werde  eine  Strecke  CD  zurtick- 

Pi„  4i  gelegt.  Ich  behaupte,  die  Zeit,  iu 

welcher  mit  der  Geschwindigkeit 
A die  Strecke  C D vollendet  wird,  verhalte  sich  zu  der  Zeit  für 
Zurücklegung  derselben  Strecke  CD  mit  der  Geschwindigkeit 
B.  wie  die  Geschwindigkeit  B zur  Geschwindigkeit  A.  Denn 


Digitized  by  Google 


Unterredungen  und  mathematische  Demonstrationen  etc.  7 

wie  A za  B , so  verhalte  sich  CD  zu  CE;  daher  wird  nach 
dem  früheren  Satze  die  Zeit,  mit  der  die  Geschwindigkeit  A die 
Strecke  CD  überwindet,  gleich  sein  der  Zeit,  in  der  CE  mit  B 
zurüekgelegt  wird  ; aber  die  Zeiten,  in  welchen  mit  .ß-Geschwin- 
digkeit  CE  und  CD  überwunden  werden , verhalten  sich  wie 
CE  zu  CD;  folglich  verhält  sich  die  Zeit,  mit  welcher  die  Ge- 
schwindigkeit A die  Strecke  CD  überwindet,  zu  der  Zeit,  mit 
welcher  B dieselbe  Strecke  zurücklegt,  wie  CE  zu  CD , das 
heisst  wie  die  Geschwindigkeiten  B zu  A,  was  zu  beweisen  war. 


Theorem  IV,  Proposition  IV. 

»Wenn  zwei  gleichförmig  bewegte  Körper  ungleiche  Ge- 
schwindigkeit haben,  so  verhalten  sich  die  in  ungleichen  Zeiten 
zurückgelegten  Strecken  wie  das  zusammengesetzte  Verhültniss 
aus  den  Geschwindigkeiten  und  Zeiten.« 

Zwei  Körper  E,  F Fig.  42)  seien  gleichförmig  bewegt  und 
die  Geschwindigkeiten  seien  A und  B;  die  Zeiten  dagegen  sollen 


G 


J 


Fig.  42. 

siel  verhalten  wie  C zu  I).  Ich  behaupte,  dass  die  von  E mit 
Geschwindigkeit  A in  der  Zeit  C zurückgelegte  Strecke  zu  der 
von  F mit  Geschwindigkeit  B in  der  Zeit  D zurückgelegten 
Strecke  sich  verhalte,  wie  das  Verhültniss  von  A zu  B,  multi- 
plicirt  mit  dem  Verhältnis  von  C zu  D.  Denn  habe  E mit  der 
Geschwindigkeit  A in  der  Zeit  C die  Strecke  G überwunden, 
und  sei  G zu  J wie  A zu  B ; sei  ferner  ./  zu  L wie  die  Zeiten 
C in  I)  : so  weiss  man,  dass  J die  Strecke  ist,  durch  welche 
t in  derselben  Zeit  bewegt  wird,  wie  E durch  die  Strecke  G, 
da  die  Strecken  G zu  ./  wie  die  Geschwindigkeiten  A zu  B ; 
und  da  J zu  L wie  die  Zeiten  C zu  I) , wenn  J die  Strecke,  die 
der  Körper  F in  der  Zeit  C zurücklegt,  so  wird  L die  Strecke 
sein,  die  der  Körper  F mit  ß-Geschwindigkeit  in  der  Zeit  D 
überwindet:  aber  das  Verhültniss  G zu  L ist  zusammengesetzt 


Digitized  t 


8 


Galileo  Galilei. 


aus  den  Verhältnissen  G zu  J und  J zu  L,  oder  aus  den  Ver- 
hältnissen der  Geschwindigkeiten  A zu  B und  der  Zeiten  C zu 
D:  womit  die  Aufgabe  gelöst  ist.3) 

Theorem  V.  Präposition  V. 

»Wenn  zwei  Körper  sich  gleichförmig  bewegen,  mit  un- 
gleichen Geschwindigkeiten,  und  wenn  auch  die  Strecken  un- 
gleich sind,  so  werden  sich  die  Zeiten  verhalten  wie  das  Ver- 
hältniss  der  Strecken  multiplicirt  mit  dem  umgekehrten  Verhält- 
nis» der  Gesch windigkeiten.K 

Es  seien  Ä,  B (Fig.  43a)  die  b’eiden  Körper,  ihre  Geschwin- 
digkeiten verhalten  sich  wie  V zu  T , die  zurttckgelegten 
Strecken  wie  *S'  zu  11.  Ich  behaupte,  die  Bewegungszeiten  der 

v . 


£ • 

T 

B G 

R < 

Fig.  43a. 

Körper  A und  B verhalten  sich  zu  einander  wie  das  Verhält- 
nis der  Geschwindigkeiten  T zu  V multiplicirt  mit  dem  Ver- 
hältnis der  Strecken  S zu  li.  Es  gebrauche  A die  Zeit  C und 
es  sei  C zu  E wie  T zu  V.  Da  C die  Zeit  ist,  in  welcher  A mit 
der  Geschwindigkeit  Fdie  Strecke  S überwindet,  so  wird,  wenn 
C zu  E wie  die  Geschwindigkeiten  T zu  V,  auch  E diejenige 
Zeit  sein,  in  welcher  der  Körper  B die  Strecke  S zurücklegt. 
Sei  drittens  das  Verhältnis»  der  Zeiten  E zu  G wie  die  Strecken 
S zu  lt ; offenbar  ist  G die  Zeit,  in  welcher  B die  Strecke  It 
überwinden  würde.  Da  nun  C zu  G gleich  C zu  E.  multiplicirt 
mit  E zu  G denn  C verhält  sich  zu  E umgekehrt  wie  die  Ge- 
schwindigkeiten der  Körper  A,  B,  d.  h.  wie  T zu  V ; aber  E 
zu  G wie  die  Strecken  -V  zu  lt,  so  ist  die  Aufgabe  gelöst  . 

Theorem  VI.  Proposition  VI. 

»Wenn  zwei  Körper  sich  gleichförmig  bewegen,  so  ist  das 
Verhültniss  ihrer  Geschwindigkeiten  gleich  dem  Verhältnis»  der 
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Strecken  raultiplicirt  mit  dem  umgekehrten  Verhältnis»  der 
Zeiten.« 

A,  B (Fig.  43b)  sollen  sich  mit  gleichförmiger  Geschwin- 
digkeit bewegen,  die  Strecken  sollen  sich  wie  V zu  T verhalten, 
die  Zeiten  aber  wie  S zu  R.  Ich  behaupte,  die  Geschwindig- 
keiten von  A und  B verhalten  sich  wie  V zu  T,  multiplicirt 
mit  R zu  S. 

Es  sei  C die  Geschwindigkeit,  mit  der  A die  Strecke  V in 
der  Zeit  6"  überwindet,  und  es  sei  C zu  E wie  die  Strecken  V 


V — 



A 

S • 

C * 

£ k 

T 

■R 

— — -• 

R 

Fig.  43b. 

zu  T ; es  wird  alsdann  E die  Geschwindigkeit  sein,  mit  welcher 
der  Körper  B die  Strecke  T in  derselben  Zeit  *$'  überwindet : 
wenn  nun  E zu  G wie  die  Zeiten  R zu  S,  so  wird  G jene  Ge- 
schwindigkeit sein,  mit  welcher  der  Körper  B die  Strecke  T in 
der  Zeit  R zurücklegt.  So  haben  wir  also  die  Geschwindigkeit 
C,  mit  welcher  der  Körper  A die  Strecke  V in  der  Zeit  S über- 
windet, und  die  Geschwindigkeit  Gr,  mit  welcher  der  Körper  B 
die  Strecke  T in  der  Zeit  R zurücklegt,  und  es  ist  C zu  G gleich 
C'zu  E mal  E zu  G,  aber  C zu  E,  wie  die  Strecken  V zu  T, 
und  E zu  Gr  wie  die  Zeiten  R zu  *S';  folglich  ist  die  Aufgabe 
gelöst. 

Salt.  Soviel  hat  unser  Autor  Uber  die  gleichförmige  Be- 
wegung geschrieben.  Wir  gehen  nun  über  zu  einer  feineren 
und  durchaus  neuen  Betrachtung  über  die  gleichförmig  be- 
schleunigte Bewegung,  wie  eine  solche  die  fallenden  schweren 
Körper  vollführen.  Hier  folgt  der  Titel  und  die  Einleitung. 

Ueber  die  natürlich  beschleunigte  Bewegung. 

Bisher  war  die  gleichförmige  Bewegung  behandelt  worden, 
jetzt  gehen  wir  zur  beschleunigten  Bewegung  über.  Zunächst 
muss  eine  der  natürlichen  Erscheinung  genau  entsprechende 
Definition  gesucht  und  erläutert  werden.  Obgleich  es  durchaus 
gestattet  ist,  irgend  eine  Art  der  Bewegung  beliebig  zu  ersinnen 
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und  die  damit  zusammenhängenden  Ereignisse  zu  betrachten 
(wie  z.  B.  Jemand,  der  Schraubenlinien  oder  Conchoiden  aus 
gewissen  Bewegungen  entstanden  gedacht  hat.  die  in  der  Natur 
gar  nicht  Vorkommen  mögen,  doch  aus  seinen  Voraussetzungen 
die  Haupteigenschaften  wird  erschliessen  können),  so  haben  wir 
uns  dennoch  entschlossen,  diejenigen  Erscheinungen  zu  betrach- 
ten, die  bei  den  frei  fallenden  Körpern  in  der  Natur  Vorkommen, 
und  lassen  die  Definition  der  beschleunigten  Bewegung  zu- 
sammenfallen mit  dem  Wesen  einer  natürlich  beschleunigten 
Bewegung.  Das  glauben  wir  schliesslich  nach  langen  Ueber- 
legnngen  als  das  Beste  gefunden  zu  haben,  vorzüglich  darauf 
gestutzt,  dass  das,  was  das  Experiment  den  Sinnen  vorführt, 
den  erläuterten  Erscheinungen  durchaus  entspreche.  Endlich 
hat  uns  zur  Untersuchung  der  natürlich  beschleunigten  Bewe- 
gung gleichsam  mit  der  Hand  geleitet  die  aufmerksame  Beob- 
achtung des  gewöhnlichen  Geschehens  und  der  Ordnung  der 
Natur  in  allen  ihren  Verrichtungen,  bei  deren  Ausübung  sie  die 
allerersten  einfachsten  und  leichtesten  Ilülfsmittel  zu  verwenden 
pflegt;  denn  wie  ich  meine,  wird  Niemand  glauben,  dass  das 
Schwimmen  oder  das  Fliegen  einfacher  oder  leichter  zu  Stande 
gebracht  werden  könne  als  durch  diejenigen  Mittel,  die  die 
Fische  und  die  Vögel  mit  natürlichem  Instinct  gebrauchen. 
Wenn  ich  daher  bemerke , dass  ein  aus  der  Ruhelage  von  be- 
deutender Höhe  herabfallender  Stein  nach  und  nach  neue  Zu- 
wüchse an  Geschwindigkeit  erlangt,  warum  soll  ich  nicht  glanben. 
dass  solche  Zu  wüchse  in  allereinfachster,  Jedermann  plausibler 
Weise  zu  Stande  kommen  ? Wenn  wir  genau  aufmerken,  werden 
wir  keinen  Zuwachs  einfacher  finden , als  denjenigen , der  in 
immer  gleicher  Weise  hinzutritt.  Das  erkennen  wir  leicht,  wenn 
wir  an  die  Verwandtschaft  der  Begriffe  der  Zeit  und  der  Bewe- 
gung denken:  denn  wie  die  Gleichförmigkeit  der  Bewegung 
durch  die  Gleichheit  der  Zeiten  und  Räume  bestimmt  und  er- 
fasst wird  (denn  wir  nannten  diejenige  Bewegung  gleichförmig, 
bei  der  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Strecken  zurückgelegt  wur- 
den , so  können  wir  durch  ebensolche  Gleichheit  der  Zeittlieile 
die  Geschwindigkeitszunahmen  als  einfach  zu  Stande  gekommen 
erfassen:  mit  dem  Geiste  erkennen  wir  diese  Bewegung  als  ein- 
förmig und  in  gleichbleibender  Weise  stetig  beschleunigt,  da  in 
irgend  welchen  gleichen  Zeiten  gleiche  Geschwindigkeitszu- 
nahmen sich  addiren.  So  dass,  wenn  man  vom  Anfangspunkte 
der  Zeit  an  ganz  gleiche  Zeitthcilchen  nimmt  von  der  Ruhelage 
aus,  die  Fallstrecke  hindurch,  die  Geschwindigkeit  des  ersten 
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Zeittheils  mitsammt  dem  Zuwachs  des  zweiten,  auf  den  doppelten 
Werth  hinansteigt:  in  drei  Zeittheilchen  ist  der  Werth  der  drei- 
fache, in  vieren  der  vierfache  vom  ersten.  Deutlicher  zu  reden, 
wenn  der  Körper  seine  Beweguug  nach  dem  ersten  Zeittheile  in 
gleicher  Weise  mit  der  erlangten  Geschwindigkeit  fortsetzte,  so 
würde  er  halb  so  langsam  gehen,  als  wenn  in  zwei  Zeittheilchen 
die  Geschwindigkeit  erzeugt  worden  wäre;  und  so  werden  wir 
nicht  fehlgehen,  wenn  wir  die  Vermehrung  der  Geschwindigkeit 
intentionem  velocitatis)  der  Zeit  entsprechen  lassen;  hieraus 
folgt  die  Definition  der  Bewegung,  von  welcher  wir  handeln 
wollen.  Gleichförmig  oder  einförmig  beschleunigte  Bewegung 
nenne  ich  diejenige,  die  von  Anfang  an  in  gleichen  Zeiten  gleiche 
Geschwindigkeitszuw'üchse  ertheilt. 

Sagr.  Ich  w'tlrde  mich  durchaus  gegen  diese  oder  gegen 
jede  andere  Definition . die  irgend  ein  Schriftsteller  ersonnen 
hätte,  sträuben,  weil  sie  alle  willkürlich  sind;  ich  darf  meinen 
Zweifel  aufrecht  erhalten,  ohne  Jemand  zu  nahe  zu  treten,  und 
fragen,  ob  solch  eine  völlig  abstract  aufgestellte  Definition  auch 
zutreffe,  und  ob  sie  bei  der  natürlich  beschleunigten  Bewegung 
statthabe.  Da  es  scheint,  dass  unser  Autor  uns  versichert,  dass 
das,  was  er  definirt,  als  natürliche  Bewegung  dev  schweren 
Körper  sich  offenbare,  so  würde  ich  gern  einige  Bedenken  ge- 
hoben sehen,  die  mich  verwirren  : nachher  könnte  ich  mich  mit 
um  so  grösserer  Aufmerksamkeit  den  Demonstrationen  hin- 
geben. 

Sale.  Wohlan,  mögen  Sie.  mein  Herr,  und  auch  Herr  Si?n- 
plicio  die  Schwierigkeiten  hervorheben:  ich  glaube,  es  werden 
dieselben  sein,  deren  ich  mich  selbst  noch  entsinne,  als  ich  zum 
ersten  Male  diese  Abhandlung  sah,  und  die  theils  vom  Autor 
selbst  unterdrückt  wurden,  theils  durch  eigenes  Nachdenken 
schwanden. 

Sagr.  Denke  ich  mir  einen  schweren  Körper  aus  völliger 
Hube  in  die  Bewegung  eintreten,  und  zwar  so,  dass  die  Ge- 
schwindigkeit vom  ersten  Zeittheil  an  so  wächst,  wie  die  Zeit: 
und  habe  der  Körper  in  acht  Pulsschlägen  acht  Geschwindig- 
keitsgrade erlangt,  von  welchen  im  vierten  Pnlsschlage  er  mil- 
deren vier  hatte,  in  dem  zweiten  zwei,  im  ersten  einen,  so  würde, 
da  die  Zeit  ohne  Ende  theilbar  ist,  daraus  folgen,  dass,  w enn 
wir  die  vorangehenden  Geschwindigkeiten  in  entsprechendem 
Verhältniss  vermindert  denken  wollten,  es  keine  noch  so  kleine 
Geschwindigkeit,  oder  besser  keine  noch  so  grosse  Langsamkeit 
gäbe,  in  welcher  der  Körper  sich  nicht  befunden  haben  müsste 
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nach  seinem  Abgänge  aus  der  Ruhe.  Wenn  er  mit  der  in  vier 
Pulsschlägcn  erlangten  Geschwindigkeit,  wenn  sie  sich  gleich 
bliebe,  in  einer  Stunde  zwei  Meilen,  und  mit  der  in  zwei  Puls- 
schlägen erlangten  Geschwindigkeit  er  eine  Meile  in  der  Stunde 
zurückgelegt  hätte,  so  muss  man  behaupten,  dass  in  Zeittheil- 
chen,  die  sehr  nahe  seiner  ersten  Erregung  liegen,  die  Bewegung 
so  langsam  gewesen  sein  muss,  dass  (wenn  er  diese  Geschwin- 
digkeit beibehielte)  er  eine  Meile  weder  in  einer  Stunde,  noch 
in  einem  Tage,  noch  in  einem,  noch  in  tausend  Jahren,  und 
selbst  in  grösserer  Zeit  nicht  eiumal  einen  Fingerbreit  zurück- 
gelegt hätte:  eine  Erscheinung,  der  wir  schwer  mit  uuserer 
Phantasie  folgen  können,  da  unsere  Sinne  uns  lehren,  dass  ein 
schwerer  Körper  sofort  grosse  Geschwindigkeit  erlangt. 

Sale.  Ebendieselbe  Schwierigkeit  hat  mir  Anfangs  zu  denken 
gegeben,  aber  bald  habe  ich  sie  überwunden;  nnd  zwar  gelang 
mir  das  durch  denselben  Versuch,  den  Ihr  soeben  vorbrachtet. 
Ihr  sagtet,  dass  der  Körper,  alsobald  nachdem  er  die  Ruhelage 
verlassen,  eine  sehr  merkliche  Geschwindigkeit  habe  ; ich  sage 
nun,  derselbe  Versuch  lehrt  mich  die  ersten  Anläufe  eines  noch 
so  schweren  Körpers  als  sehr  langsam  erkennen.  Setzt  einen 
schweren  Körper  auf  eine  Unterlage;  diese  giebt  nach,  bis  sie 
gedrückt  wird  mit  dem  vollen  Gewicht;  nun  ist  es  klar,  dass, 
wenn  wir  den  Körper  eine  Elle  hoch  heben  oder  zwei,  und  wenn 
wir  ihn  auf  dieselbe  Unterlage  fallen  lassen,  beim  Aufprallen 
ein  neuer  und  stärkerer  Druck  hervorgerufen  werden  wird,  als 
vorhin  allein  durch  den  Druck:  und  die  Wirkung  wird  vom 
fallenden  Körper  verursacht  sein,  d.  h.  von  seinem  Gewichte  im 
Verein  mit  der  im  Fall  erlangten  Geschwindigkeit,  eine  Wir- 
kung, die  um  so  grösser  sein  wird,  von  je  grösserer  Höhe  der 
Körper  herabfällt,  d.  h.  je  grösser  die  Geschwindigkeit  beim 
Aufprallen  ist.  Welches  nun  auch  die  Geschwindigkeit  eines 
fallenden  Körpers  sei,  wir  können  dieselbe  mit  Sicherheit  er- 
schliessen  aus  der  Art  und  Intensität  des  Stosses.  Aber  sagt 
mir,  ineine  Herren,  wenn  ein  Block  auf  einen  Pfahl  aufschlägt 
aus  4 Ellen  Höhe  herabfallend,  und  letzteren  etwa  vier  Finger 
tief  in  die  Erde  treibt,  so  wird  derselbe,  von  zwei  Ellen  Höhe 
fallend,  ihn  weniger  antreiben,  und  noch  weniger  von  einer  Elle 
Höhe,  desgleichen  von  einer  Spanne  Höhe:  und  wenn  endlich 
der  Block  nur  einen  Finger  breit  fällt,  was  wird  er  mehr  thuu, 
als  wie  wenn  man  ohne  Stoss  ihn  niedergesetzt  hätte"?  gewiss 
recht  wenig  und  völlig  unmerkbar  wäre  die  Wirkung,  wenn  der 
Block  um  eines  Blattes  Dicke  erhoben  worden  wäre.  Wenn  nun 
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die  Wirkung  des  Stosses  von  der  erlangten  Geschwindigkeit 
abhängt,  wer  wird  alsdann  zweifeln . dass  die  Bewegung  sehr 
langsam  und  mehr  als  sehr  klein  die  Geschwindigkeit  sei,  bei 
welcher  die  Wirkung  unmerklick  ist?  Mau  erkennt  hier  die 
Macht  der  Wahrheit,  da  derselbe  Versuch,  der  eine  gewisse 
Ansicht  beim  ersten  Anblick  zu  beweisen  schien,  bei  genauerer 
Betrachtung  uns  das  Gegentheil  lehrt.  Aber  auch  ohne  Berufung 
auf  solch  einen  Versuch  der  wohl  sehr  überzeugend  ist)  scheint 
mir.  kann  man  durch  einfache  Ueberlegung  solch  eine  Wahrheit 
erkennen.  Denken  wir  uns  einen  schweren  Stein  in  der  Luft  in 
Ruhelage;  man  nimmt  ihm  die  Stütze  und  versetzt  ihn  in  Frei- 
heit; da  er  schwerer  als  Luft  ist,  fällt  er  hinab,  und  nicht  mit 
gleichförmiger  Bewegung,  sondern  anfänglich  langsam,  daun 
stetig  beschleunigt:  und  da  Geschwindigkeit  ohne  Grenze  ver- 
mehrt und  vermindert  werden  kann,  was  sollte  mich  zur  An- 
nahme bringen,  dass  solch  ein  Körper,  der  mit  unendlich  grosser 
Langsamkeit  beginnt  (denn  so  ist  die  Buhe  beschatten  , weit 
eher  ganz  plötzlich  zehn  Geschwindigkeitsgrade  erlange , als 
vier,  oder  eher  diese  als  eine  von  zwei  Graden,  oder  von  einem, 
oder  einem  halben,  oder  einem  hundertstel?  und  überhaupt 
irgend  einen  der  noch  vorhandenen  unendlich  vielen  kleineren 
Gesehwindigkeitsgrade -1  Merket  auf,  ich  bitte.  Ich  glaube  nicht, 
dass  Ihr  mir  widerstreben  werdet  zuzugeben,  dass  die  Erlangung 
der  Geschwindigkeit  des  fallenden  Steines  vom  Zustand  der 
Rahe  an  in  derselben  Ordnung  vor  sich  gehen  könne,  wie  die 
Verminderung  und  der  Verlust  jener  Geschwindigkeitsgrade, 
wenn  er  von  einer  antreibenden  Kraft  in  die  Höhe  geschleudert 
worden  wäre  bis  zu  derselben  Höhe;  aber  wenn  dem  so  ist,  so 
erscheint  es  mir  unzweifelhaft,  dass  bei  der  Verminderung  der 
Geschwindigkeit  des  aufsteigenden  Steines,  da  sie  schliesslich 
ganz  vernichtet  wird,  derselbe  nicht  früher  zur  Ruhe  kommen 
könne,  als  bis  er  alle  Grade  von  Langsamkeit  durchgemacht  hat. 

Simpl.  Aber  wenn  die  Grade  immer  grösserer  und  grösserer 
Langsamkeit  unendlich  an  Zahl  sind,  daun  werden  sie  niemals 
sämmtlieh  erschöpft  sein;  daher  solch  ein  aufsteigender  schwerer 
Körper  niemals  zur  Ruhe  gelangen  könnte,  sondern  sich  unend- 
lich lange  wird  bewegen  müssen,  dabei  immer  langsamer  wer- 
dend, was  denn  doch  nicht  in  Wirklichkeit  zutrifft. 

Sah.  Es  würde  zutrett'en.  Herr  Siniplicio,  wenn  der  Körper 
einige  Zeit  hindurch  sich  in  jedem  Gesehwiudigkeitsgrade  be- 
wegen würde;  allein  er  geht  über  einen  jeden  Werth  sofort 
hinaus,  ohne  mehr  als  einen  Augenblick  bei  demselben  zu 
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verweilen,  und  da  in  einem  jeden  auch  noch  so  kleinen  Zeit- 
theilchen  es  unendlich  viele  Augenblicke  giebt,  so  sind  diese 
letzteren  recht  wohl  hinreichend,  den  unendlich  vielen  Graden 
von  verminderter  Geschwindigkeit  zu  entsprechen.  Dass  zudem 
ein  solch  anfsteigender  Körper  keine  endliche  Zeit  hindurch  bei 
irgend  einem  Gesell windigkeitswerthe  beharrt,  kann  auch  folgen- 
dermaassen  gezeigt  werden:  gesetzt  es  könnte  eine  endliche  Zeit 
hierfür  angegeben  werden,  so  würde  sowohl  in  dem  ersten 
Augenblicke  einer  solchen  Zeit , als  auch  in  dem  letzten  der 
fragliche  Körper  ein  und  denselben  Geschwindigkeitswrerth 
haben  und  von  diesem  zweiten  Werthe  ganz  ebenso  hinauf  ge- 
schafft werden,  wie  vom  ersten  zum  zweiten,  undaus  demselben 
Grunde  würde  er  vom  zweiten  zum  dritten  Werthe  gelangen,  und 
endlich  in  gleichförmiger  Bewegung  bis  ins  Unendliche  verharren. 

Sagr.  Auf  Grund  dieser  Ueberlegung.  scheint  mir,  könnte 
man  eine  recht  zutreffende  Lösung  der  von  Philosophen  erörter- 
ten Frage  gewinnen,  welches  die  Ursache  der  Beschleunigung 
bei  der  natürlichen  Bewegung  schwerer  Körper  sei.  Denn 
ich  finde , dass  beim  emporgeworfenen  Körper  die  anfänglich 
mitgetheilte  Kraft  (virtu)  stetig  abnimmt,  und  den  Körper  fort- 
während erhebt,  bis  sie  gleich  der  entgegenwirkenden  Schwer- 
kraft geworden  ist,  und  nachdem  beide  ins  Gleichgewicht  ge- 
langt sind,  der  Körper  aufhört  zu  steigen  und  in  den  Zustand 
der  Ruhe  gelangt,  in  welchem  der  mitgetheilte  Schwung  nicht 
anders  vernichtet  ist,  als  in  dem  Sinne,  dass  der  Ueberschuss 
verzehrt  ist,  der  Anfangs  das  Gewicht  des  Körpers  übertraf  und 
mittelst  dessen  der  Aufstieg  zu  Stande  kam.  Indem  nun  die 
Verminderung  dieses  fremden  Antriebes  fortdauert,  und  indem 
späterhin  das  Ucbergewicht  zu  Gunsten  der  Schwere  des  Kör- 
pers eintritt,  beginnt  das  Niedersinken,  aber  sehr  langsam  im 
Gegensatz  zum  mitgetheilten  Antriebe,  der  zum  grossen  Theile 
dem  Körper  noch  verbleibt;  da  derselbe  aber  stetig  vermindert 
wird,  da  in  immer  höherem  Maasse  die  Schwere  ttberwiegt,  so 
entsteht  hierdurch  die  stetige  Beschleunigung  der  Bewegung. 

Simpl.  Der  Gedanke  ist  scharfsinnig,  aber  eher  fein  gedacht 
als  stichhaltig  (saldo).  Denn  was  da  zutreffend  erscheint,  ent- 
spricht nur  jener  natürlichen  Bewegung,  der  eine  heftige  Be- 
wegung voranging,  und  bei  welcher  noch  ein  bedeutender  Theil 
des  äusseren  Antriebes  beharrt ; wo  aber  kein  solcher  Rest  vor- 
handen ist,  der  Körper  vielmehr  von  einer  länger  bestehenden 
Ruhe  aus  sich  bewegt,  da  hat  alle  jene  Ueberlegung  keine  Gel- 
tung (cessa  la  forza'. 
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Sagr.  Ich  glaube.  Ihr  seid  im  Irrthum,  und  die  von  Euch 
beliebte  Unterscheidung  ist  überflüssig,  oder  besser,  sie  ist 
nichtig.  Denn  sagt  mir,  ob  nicht  im  aufgeworfenen  Körper 
bald  viel,  bald  wenig  Antrieb  vorhanden  sein  kann,  so  dass  er 
tüü  Ellen  aufsteigen  kann,  oder  auch  20,  4 oder  eine? 

Simpl.  Das  ist  gewiss. 

Sagr.  Es  wird  also  die  mitgetheilte  Kraft  auch  so  wenig 
den  Widerstand  der  Schwere  überragen  können,  dass  der  Kör- 
per nur  einen  Finger  breit  aufsteigt  ; und  endlich  kann  der  mit- 
getheilte Antrieb  nur  so  gross  sein,  dass  er  genau  gleich  ist  dem 
Widerstand  der  Schwere,  so  dass  der  Körper  nun  nicht  mehr 
aufsteigt,  sondern  blos  unterstützt  bleibt.  Wenn  Ihr  also  einen 
Stein  haltet,  was  thut  Ihr  anderes,  als  ihn  so  stark  empor 
auzutreiben,  als  die  Schwerkraft  ihn  hinabzieht?  Und  unter- 
haltet Ihr  nicht  immerfort  dieselbe  Auftriebskraft  so  lange,  als 
Ihr  den  Körper  in  der  Hand  haltet?  Nimmt  sie  vielleicht  in 
dieser  langen  Zeit  ab?  Diese  Unterstützung  aber,  die  den  Stein 
am  Fallen  hindert,  was  macht  es  aus,  ob  Eure  Hand  dieselbe 
leistet,  oder  ein  Tisch,  oder  ein  Seil,  an  dem  er  angehängt  ist? 
Doch  gewiss  gar  nichts.  Also  folgert  daraus,  Herr  Simplicio, 
dass  die  Frage,  ob  eine  kurze  oder  lange  Ruhezeit  dem  Falle 
rorangeht,  oder  eine  nur  augenblickliche,  gar  keinen  Unter- 
schied bedingt,  denn  der  Stein  bleibt  in  Ruhe,  so  lange  der  An- 
trieb seiner  Schwere  entgegen  wirkt,  in  dem  Betrage,  wie  er 
zum  Hervorbringen  der  Ruhe  nöthig  war. 

Sale.  Es  scheint  mir  nicht  günstig,  jetzt  zu  untersuchen, 
welches  die  Ursache  der  Beschleunigung  der  natürlichen  Be- 
wegung sei,  worüber  von  verschiedenen  Philosophen  verschie- 
dene Meinungen  vorgeführt  worden  sind : einige  führen  sie  auf 
die  Annäherung  an  das  Centrum  zurück , andere  darauf,  dass 
immer  weniger  Theile  des  Körpers  auseinander  gehen  wollen ; 
wieder  andere  anf  eine  gewisse  Vertreibung  des  umgebenden 
Mittels,  welches  hinter  dem  fallenden  Körper  sich  wieder 
schliesst  und  den  Körper  antreibt  und  von  Stelle  zu  Stelle  ver- 
jagt; alle  diese  Vorstellungen  und  noch  andere  müssen  geprüft 
werden  und  man  wird  wenig  Gewinn  haben.  Für  jetzt  verlangt 
unser  Autor  nicht  mehr,  als  dass  wir  einsehen,  wie  er  uns  einige 
Eigenschaften  der  beschleunigten  Bewegung  untersucht  und  er- 
läutert (ohne  Rücksicht  auf  die  Ursache  der  letzteren),  so  dass 
die  Momente  seiner  Geschwindigkeit  vom  Anfangszustande  der 
Kühe  aus  stets  anwachsen  jenem  einfachsten  Gesetze  gemäss, 
der  Proportionalität  mit  der  Zeit,  d.  h.  so,  dass  in  gleichen  Zeiten 
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gleiche  (Jeschwindigkeitsanwüehse  statt  haben.  Sollte  sich 
zeigen,  dass  die  später  zu  besprechenden  Erscheinungen  mit  der 
Bewegung  der  beschleunigt  fallenden  Körper  übereinstimmen. 
so  werden  wir  annehmen  dürfen,  dass  unsere  Definition  den 
Kall  der  schweren  Körper  umfasst  und  dass  es  wahr  sei,  dass 
ihre  Beschleunigung  proportional  der  Zeit  sei,  so  lange  die  Be- 
wegung andauert. 

Sagr.  So  viel  ich  gegenwärtig  verstehe,  hätte  man  viel- 
leicht deutlicher  ohne  den  Grundgedanken  zu  ändern  so  de- 
finiren  können : Einförmig  beschleunigte  Bewegung  ist  eine 
solche,  bei  welcher  die  Geschwindigkeit  wächst  proportional  der 
zurückgelegten  Strecke;  so  dass  z.  B.  nach  einer  Fallstrecke 
von  vier  Ellen  die  Geschwindigkeit  doppelt  so  gross  sei,  als  wem 
er  durch  zwei  Ellen  gesunken  wäre,  und  diese  das  doppelte  von 
der  bei  einer  Elle  Fallstrecke  erlangten  Geschwindigkeit.  Denn 
ohne  Zweifel  wird  ein  von  sechs  Ellen  herabfallonder  Körper 
den  doppelten  Antrieb  durch  Stoss  hervorrufen  im  Vergleich  zu 
dem  von  drei  Ellen  Höhe  herabkommenden,  und  den  dreifachen 
Antrieb  im  Vergleiche  zur  Fallhöhe  von  zwei  Ellen,  den  sechs- 
fachen zu  der  von  einer  Elle  Höhe. 

Sah.  Es  ist  mir  recht  tröstlich,  in  diesem  Irrtlium  einen 
solchen  Genossen  gehabt  zu  haben ; überdies  muss  ich  Euch 
sagen,  dass  Eure  Ueberlegung  so  -wahrscheinlich  zu  sein  scheint, 
dass  selbst  unser  Autor  eine  Zeitlang,  wie  er  mir  selbst  gesagt 
hat,  in  demselben  Irrthum  befangen  war.  Was  mir  aber  am 
meisten  Staunen  erregt  hat.  war  die  Thatsache,  dass  zwei  sehr 
wahrscheinlich  klingende  Behauptungen , die  mir  von  Vielen, 
denen  ich  sie  vorlegte,  ohne  weiteres  zugestanden  waren,  — mit 
nur  vier  ganz  schlichten  Worten  als  ganz  falsch  und  ganz  un- 
möglich erwiesen  wurden. 

Simpl.  Wahrlich,  auch  ich  würde  jenen  Annahmen  bei- 
pflichten; der  fallende  Körper  erlangt  im  Falle  seine  Kräfte, 
indem  die  Geschwindigkeit  proportional  der  Fallstrecke  an- 
wächst, und  das  Moment  des  Stosses  ist  doppelt  so  gross,  wenn 
die  Fallhöhe  die  doppelte . diesen  Sätzen  kann  man  ohne  Wider- 
streben beipflichten. 

Sah.  Und  dennoch  sind  sie  dermaassen  falsch  und  unmög- 
lich, wie  wenn  jede  Bewegung  instantan  wäre.  Folgendes  ist 
die  allerdeutlichste  Erläuterung.  Wenn  die  Geschwindigkeiten 
proportional  den  Fallstrecken  wären,  die  zurückgelegt  worden 
sind  oder  zurückgelegt  werden  sollen,  so  werden  solche  Strecken 
in  gleichen  Zeiten  zurückgelegt : wenn  also  die  Geschwindigkeit, 


Digitized  by  Google 


Unterredungen  und  mathematische  Demonstrationen  etc.  ] 7 


mit  welcher  der  Körper  vier  Ellen  überwand,  das  doppelte  der 
Geschwindigkeit  sein  solle,  mit  welcher  die  zwei  ersten  Ellen 
zurflckgelegt  wurden,  so  müssten  die  zu  diesen  Vorgängen  nöthi- 
gen  Zeiten  einander  ganz  gleich  sein ; aber  eine  Ueberwiiulung 
von  vier  Ellen  in  derselben  Zeit  wie  eine  von  zwei  Ellen  kann 
nur  zu  Stande  kommen,  wenn  es  eine  instantane  Bewegung  giebt: 
wir  3ehen  dagegen,  dass  der  Körper  Zeit  zum  Fallen  gebraucht, 
und  zwar  weniger  für  zwei  als  für  vier  Ellen  Fallstrecke ; also 
ist  es  falsch,  dass  die  Geschwindigkeiten  proportional  der  Fall- 
strecke wachsen.  Auch  die  andere  Behauptung  kann  ebenso 
deutlich  als  irrig  erwiesen  werden.  Der  stossende  Körper  ist 
in  beiden  Füllen  derselbe ; die  Differenz  des  Stossmomentes 
kann  daher  nur  auf  den  Unterschied  der  Geschwindigkeit  be- 
zogen werden.  Wenn  der  von  doppelter  Höhe  fallende  Körper 
einen  Stoss  von  doppeltem  Moment  erzeugt,  so  müsste  er  mit 
doppelter  Geschwindigkeit  aufprallen;  aber  die  doppelte  Ge- 
schwindigkeit überwindet  die  doppelte  Strecke  in  derselben  Zeit, 
während  wir  die  Fallzeit  mit  der  Höhe  zunehmen  sehen. 

Sagr.  Mit  zu  viel  Evidenz  und  Gewandtheit  erklärt  Ihr  uns 
die  verborgensten  Dinge ; diese  Fertigkeit  macht,  dass  wir  die 
Erkenntnis»  weniger  schätzen,  als  wir  damals  zu  tliun  glaubten, 
als  wir  noch  der  Wahrscheinlichkeit  des  Gegentheils  huldigten. 
Die  mit  wenig  Mühe  errungenen  allgemeinen  Kenntnisse  w ürdigt 
man  wenig  im  Vergleich  zu  denen,  die  mit  langen  unerklärbaren 
Vorstellungen  umgeben  sind. 

Salv.  Es  wäre  sehr  traurig,  wenn  denjenigen,  welche  kurz 
und  deutlich  die  Irrtliümer  allgemein  für  wahr  gehaltener  Sätze 
anfdecken.  statt  Beifall  nur  Missachtung  gezollt  würde;  aber 
eine  bittere  und  lästige  Empfindung  wird  bei  denjenigen  erweckt, 
die  auf  demselben  Studiengebiet  sich  jedem  Anderen  gewachsen 
glauben  und  dann  erkennen,  dass  sie  das  als  richtige  Schluss- 
folgerung zugelassen  haben,  was  später  von  einem  Anderen 
mit  kurzer  leichter  l'eberlegung  aufgedeckt  und  als  irrig  gekenn- 
zeichnet wurde.  Ich  möchte  solch  eine  Empfindung  nicht  Neid 
nennen,  der  gewöhnlich  in  Hass  und  Zorn  gegen  den  Aufdecker 
der  Irrthttmer  ausartet , viel  eher  wird  es  eine  Sucht  und  ein 
Verlangen  sein , altgewordene  Irrtliilmer  lieber  aufrecht  zu  er- 
halten, als  zuzugestehen  dass  neuentdeckte  Wahrheiten  vor- 
liegen. und  dieses  Verlangen  verführt  die  Leute  oft.  gegen  voll- 
kommen von  ihnen  selbst  erkannte  Wahrheiten  zu  schreiben, 
hlos  um  die  Meinung  der  grossen  und  wenig  intelligenten  Menge 
gegen  das  Ansehen  des  Anderen  aufznstacheln.  Von  solchen 
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falschen  Lehren  und  leichtfertigen  Widerlegungen  habe  ich  oft 
unseren  Academiker  reden  gehört,  und  ich  habe  sie  mir  wohl 
gemerkt. 

Sagr.  Sie  sollten  uns  dieselben  nicht  vorenthalten,  sondern 
gelegentlich  mittheilen,  selbst  wenn  wir  in  diesem  Interesse  eine 
besondere  Zusammenkunft  vereinbaren  müssten. 

Unser  Gespräch  wieder  aufnehmend,  will  mir  scheinen,  dass 
wir  bis  jetzt  die  Definition  der  gleichförmig  beschleunigten  Be- 
wegung festgestellt  haben,  auf  welche  die  folgenden  Unter- 
suchungen sich  beziehen,  nämlich  : 

Die  gleichförmig  oder  einförmig  beschleunigte  Bewegung 
ist  eine  solche,  bei  welcher  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Geschwin- 
digkeitsmomente hinzukommen. 

Sah.  Nach  Feststellung  dieser  Definition  stellt  unser  Autor 
eine  Voraussetzung  als  wahr  auf.  nämlich: 

Die  Geschwindigkeitswerthe , welche  ein  und  derselbe  Kör- 
per bei  verschiedenen  Neigungen  einer  Ebene  erlangt,  sind  ein- 
ander gleich,  wenn  die  Höhen  dieser  Ebenen  einander  gleich  sind. 

Der  Autor  nennt  »Höhe  einer  geneigten  Ebene«  das  Loth. 
welches  vom  höchsten  Punkte  der  Ebene  auf  ein  und  dieselbe 
horizontale  Ebene  gefällt  werden  kann,  welche 
f durch  die  untersten  Punkte  der  Ebene  gelegt 
wird.  Wenn  also  BA  parallel  dem  Horizont 
.•  (Fig.  44),  Uber  welchem  die  geneigten  Ebenen 

A — jj  — -B  CA,  C i)  sich  erheben,  so  wird  das  Loth  CB, 

...  senkrecht  zur  Horizontalen  BA,  die  Höhe 

r itf  4 4 

beider  Ebenen  CA,  CD  genannt.  Er  nimmt 
an,  dass  der  längs  CA,  CD  sich  bewegende  Körper,  wenn  er 
in  A und  D anlangt,  gleiche  Geschwindigkeit  habe,  weil  sie 
gleiche  Höhe  CB  haben.  Und  zwar  ist  die  Geschwindigkeit 
dieselbe,  wie  der  Körper  sie  bei  freiem  Falle  von  C aus  in  B 
erlangt  hätte. 

Sagr.  Wahrlich,  diese  Annahme  scheint  mir  dermaassen 
wahrscheinlich,  dass  sie  ohne  Controverse  zugestanden  werden 
müsste,  vorausgesetzt  immer,  dass  alle  zufälligen  und  äusseren 
Störungen  fortgeräumt  seien,  und  dass  die  Ebenen  durchaus  fest 
und  glatt  seien,  und  der  Körper  von  vollkommenster  Rundung 
sei,  kurz  Körper  und  Ebene  frei  von  jeder  Rauhigkeit  seien. 
Wenn  alle  Hindernisse  fortgeräumt  sind,  sagt  mir  mein  natür- 
licher Verstand,  dass  ein  schwerer,  vollkommen  runder  Stab 
längs  den  Linien  CA,  CD.  CB  mit  gleichen  Geschwindig- 
keiten in  A,  D,  B ankommen  würde. 
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Sale.  Ihr  findet  das  sehr  wahrscheinlich;  allein  Uber  die 
Wahrscheinlichkeit  hinaus  will  ich  Kucli  so  sehr  die  Argumente 
vermehren,  dass  Ihr  es  fast  für  einen  zwingenden  Beweis  aner- 
kennen sollt.  Es  stelle  dieses  Blatt  eine  auf  der  Horizontalebene 
errichtete  Wand  dar.  und  an 
Nagel  hänge  eine  Kugel  aus 
Blei  von  l oder  2 Unzen  Ge- 
wicht, befestigt  an  einem  dün- 
nen Faden  AB  (Fig.  45;  von 
i oder  3 Ellen  Länge;  auf  der 
Wand  verzeichne  man  eine 
horizontale  Linie  1)C , senk- 
recht znm  Faden  AB,  welcher 
ungefähr  2 Finger  breit  von  der 
Wand  abstehen  mag.  Bringt 
man  den  Faden  AB  mit  der 
Kngel  nach  AC,  und  lässt  man 
die  Kugel  los,  so  wird  dieselbe  fallend  den  Bogen  CBD  be- 
schreiben, indem  sie  so  schnell  den  Punkt  B durcheilt,  dass  sie 
um  den  Bogen  Bl)  ansteigt  fast  bis  zur  Horizontalen  CI),  in- 
dem sie  um  ein  sehr  kleines  Stück  zurückbleibt,  da  in  Folge  des 
Widerstandes  der  Luft  und  des  Fadens  sie  an  der  präcisen 
Wiederkehr  gehindert  wird.  Hieraus  können  wir  sicher  schlies- 
sen.  dass  die  im  Punkte  B erlangte  Geschwindigkeit  der  Kugel 
beim  Hinabfallen  durch  den  Bogen  CB  genüge,  um  den  Anstieg 
um  einen  gleich  grossen  Bogen  BI)  zu  bewirken  zu  gleicher 
Höhe:  nach  häufiger  Anstellung  dieses  Versuches  wollen  wir 
in  der  Wrand  bei  E einen  Nagel  anbringen  oder  in  F.  5 oder  6 
Fingerbreit  nach  vorne,  damit  der  Faden  AC,  wenn  er  mit 
der  Kugel  nochmals  nach  CB  gelangt  und  den  Punkt  B erreicht 
hat,  beim  Nagel  E festgehalten,  und  die  Kugel  gezwungen 
wird,  den  Bogen  BG  zu  beschreiben  um  den  Mittelpunkt  E 
herum,  wobei  wir  erkennen  werden,  was  ebendieselbe  Geschwin- 
digkeit leistet,  die  vorhin  denselben  Körper  durch  den  Bogen 
BI)  hinauf  bis  zum  Horizonte  CD  förderte.  Nun,  meine  Her- 
ren. werden  Sie  mit  Wohlgefallen  bemerken,  dass  die  Kugel  im 
Punkte  G wiederum  den  Horizont  erreicht,  und  ebendasselbe  ge- 
schieht, wenn  das  Hemmniss  sich  tiefer  befände,  wie  in  F,  wobei  die 
Kugel  den  Bogen  BJ  beschreibt,  den  Aufstieg  stets  im  Horizonte 
VI)  beendend,  und  wenn  der  hemmende  Nagel  so  tief  stünde, 
dass  der  Rest  des  Fadens  nicht  mehr  den  Horizont  CD  erreichen 
könnte  (was  offenbar  ein  träte,  wenn  er  näher  zu  B als  zum 

2' 
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Durchschnitt  von  AB  mit  CD  läge),  so  würde  der  Faden  den 
Nagel  umschlingen.  Dieser  Versuch  lässt  keinen  Zweifel  auf- 
kommcn  hinsichtlich  der  Wahrheit  des  aufgcstellten  Satzes. 
Denn,  da  die  Bögen  CB,  DB  einander  gleich  sind  und  sym- 
metrisch (similmente  liegen,  so  wird  das  beim  Sinken  durch 
den  Bogen  C B erlangte  Moment  ebenso  gross  sein,  wie  die  Wir- 
kung durch  den  Bogen  DB:  aber  das  in  B erlangte,  durch  CB 
hindurch  erzeugte  Moment  vermag  denselben  Körper  durch  den 
Bogen  B D zu  heben ; folglich  wird  auch  das  beim  Fallen  durch 
DB  hervorgerufene  Moment  gleich  sein  demjenigen,  welches 
denselben  Körper  vorher  von  B bis  D zu  fordern  vermochte, 
sodass  allgemein  jedes  beim  Fallen  erzeugte  Moment  gleich  dem- 
jenigen ist,  welches  den  Körper  durch  denselben  Bogen  zu  er- 
heben im  Stande  ist:  aber  alle  Momente,  die  den  Körper  durch 
die  Bögen  B D,  BG , BJ  zu  heben  vermochten,  sind  einander 
gleich,  da  sie  stets  durch  das  Fallen  durch  CB  entstanden 
waren,  wie  der  Versuch  es  lehrt:  folglich  sind  auch  alle  Mo- 
mente, die  durch  die  Senkung  durch  die  Bögen  DB,  G B,  J B 
hervorgerufen  werden,  einander  gleich. 

Sagr.  Diese  Erläuterung  erscheint  so  folgerichtig  und  der 
Versuch  ist  so  sehr  geeignet,  die  Behauptung  zu  bewähren,  das» 
die  letztere  so  gut  wie  bewiesen  erscheinen  muss. 

Sah.  Ich  denke,  Herr  Sagredo , wir  werden  uns  darüber 
keine  Sorge  machen,  dass  wir  unseren  Satz  anwenden  wollen 
auf  die  Bewegung  längs  ebenen  Flächen,  und  nicht  längs  ge- 
krümmten, auf  welchen  die  Beschleunigung  in  ganz  anderen  Be- 
trägen zunimmt,  als  wie  wir  sie  auf  ebenen  Flächen  annehmen. 
Wenn  also  auch  das  Experiment  uns  lehrt,  dass  der  Fall  durch 
den  Bogen  CB  dem  Körper  solch  einen  Impuls  ertheilt,  dass 
derselbe  auf  dieselbe  Höhe  gehoben  werden  kann  durch  irgend 
einen  Bogen  BJ),  BG,  BJ,  so  können  wir  nicht  mit  gleicher 
Evidenz  zeigen,  dass  ebendasselbe  geschehe,  wenn  eine  durch- 
aus vollkommene  Kugel  längs  ebener  Flächen  hinabfiele,  die 
geneigt  sind  wie  die  Sehnen  eben  dieser  Bögen ; im  Gegentheil 
ist  es  wahrscheinlich,  dass,  da  diese  ebenen  Flächen  Winkel 
bilden  im  Endpunkte  B.  die  Kugel  nach  dem  Fall  längs  der 
Sehne  CB  einen  Widerstand  erleidet  an  der  ansteigenden  Ebene 
längs  den  Sehnen  B I),  B G,  BJ,  daher  ein  Theil  des  Impulses 
beim  Anprall  verloren  gehen  müsste,  sodass  der  Anstieg  nicht 
mehr  bis  zum  Horizonte  CD  erfolgen  könnte.  Schafft  man  da» 
Hinderniss  fort,  welches  den  Versuch  beeinträchtigt,  so  scheint 
es  mir  wohl  verständlich,  dass  der  Impuls  der  in  sich  den  Effekt 
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der  gesammten  Fallkraft  birgt  , hinreichen  müsste,  den  Körper 
auf  dieselbe  Höhe  zu  erheben.  Wollen  wir  nunmehr  dieses  gel- 
ten lassen  als  Postulat  : die  absolute  Richtigkeit  wird  uns  später 
einleuchten,  wenn  wir  die  Folgerungen  aus  solcher  Hypothese 
eintrefien  und  genau  mit  dem  Versuch  Ubereinstimmen  scheu. 
Nachdem  der  Autor  dieses  eine  Princip  vorausgesetzt,  geht  er 
zu  strengen  Schlussfolgerungen  über,  deren  erste  hier  folge. 


Theorem  I.  Propos.  I. 

»Die  Zeit,  in  welcher  irgend  eine  Strecke  von  einem  Körper 
von  der  Ruhelage  aus  mittelst  einer  gleichförmig  beschleunigten 
Bewegung  zurückgelegt  wird,  ist  gleich  derZeit.  in  welcher  die- 
selbe Strecke  von  demselben  Körper  zurückgelegt  w ürde  mittelst 
einer  gleichförmigen  Bewegung,  deren  Geschwin- 
digkeit gleich  wäre  dem  halben  Betrage  des  höch- 
sten und  letzten  Geschwindigkeitswerthes  bei  jener 
ersten  gleichförmig  beschleunigten  Bewegung.«4) 

Es  stelle  AB  (Fig.  46)  die  Zeit  dar,  in  wel- 
cher der  Körper  aus  der  Ruhelage  C bei  gleich- 
förmig beschleunigter  Bewegung  die  Strecke  CD 
znrfleklegt;  man  verzeichne  die  während  der  Zeit 
A B in  einzelnen  Zeittheilchen  allmählich  ver- 
mehrten Geschwindigkeitsbeträge,  zuletzt  EB 
senkrecht  auf  AB  : man  ziehe  AE  sowie  meh- 
rere zu  EB  parallele  äquidistante  Linien,  so  wer-  - — 

den  diese  die  wachsenden  Geschwindigkeitswerthe  ' ^ 

darstellen.  Man  halbire  EB  in  F , ziehe  die  Paral-  jg 

leien  FG  zu  BA  und  GA  zu  FB.  Das  Paral- 
lelogramm AG  FB  wird  dem  Dreieck  AEB  gleich  sein,  da 
die  Seite  GF  die  Linie  AE  halbirt  im  Punkte  J.  denn  wenn 
die  Parallelen  im  Dreieck  A EB  bis  nach  GJF  verlängert  wer- 
den, so  wird  die  Summe  aller  Parallelen,  die  im  Viereck  ent- 
halten sind,  gleich  denen  im  Dreieck  AEB  sein;  denn  was  in 
JEF liegt,  ist  gleich  dem  in  GJA  Enthaltenen;  während  das 
Trapez  AJFB  beiden  gemeinsam  ist.  Da  ferner  einem  jeden 
Zeittheilchen  innerhalb  AB  eine  Linie  entspricht,  und  alle 
Punkte  von  AB,  von  denen  aus  in  AEB  Parallelen  gezogen 
wurden,  die  wachsenden  Geschwindigkeitswerthe  darstellen, 
Während  dieselben  Parallelen  innerhalb  des  Parallelogramms 
ebensoviel  Werthe  gleichförmiger  Gesell windigkeit  abbilden: 

ist  es  klar,  dass  die  sämmtlichen  Geschw'indigkeitsmomente 


c 

G ,A  ' 


I- 

Jr  -i 
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bei  der  beschleunigten  Bewegung  dargestellt  sind  in  den  wachs 
senden  Parallellinien  von  AEB,  und  bei  der  gleichförmige^ 
Bewegung  in  denjenigen  des  Parallelogramms  GB:  denn  wa 
an  Bewegungsmomenten  in  der  ersten  Zeit  der  Bewegung  fehl 
(d.  h.  die  Wcrthe  von  A GJ),  wird  ersetzt  durch  die  Parallelei 
in  JEF.  Folglich  werden  zwei  Körper  gleiche  Strecken  in  eir 
und  derselben  Zeit  zurücklegen,  wenn  der  eine  aus  der  Kuh« 
gleichförmig  beschleunigt  sich  bewregt,  der  andere  mit  gleich* 
förmiger  Geschwindigkeit  gleich  dem  halben  Betrage  des  bei 
beschleunigter  Bewegung  erreichten  Maximalwerthes,  w.  z.  b.  w , 

Theorem  II.  Propos.  II. 

»Wenn  ein  Körper  von  der  Kuhelagc  aus  gleichförmig  be- 
schleunigt fällt,  so  verhalten  sich  die  in  gewissen  Zeiten  zurück- 
gelegten Strecken  wie  die  Quadrate  der  Zeiten.« 

Man  stelle  den  Verlauf  der  Zeit  von  einem 
Augenblick  A an  dar  durch  die  Linie  A B (Fig.  4 7 , 
in  welcher  zwei  Theilchen  A IJ,  AE  gedacht  wer- 
den mögen;  sei  ferner  11 J die  Strecke,  die  der 
Körper  aus  der  Ruhelage  II  zurücklegt  mit  gleich- 
förmiger Beschleunigung;  sei  ferner  HL  zurück- 
gelegt im  ersten  Zelttheilchen  A 1),  dagegen  II M 
in  der  Zeit  A E.  Ich  behaupte,  MH  verhalte  sich 
zur  Strecke  HL,  wie  die  Quadrate  der  Zeiten  E A 
und  A I).  Man  verzeichne  A G unter  irgend  einem 
Winkel  geneigt  gegen  AB\  aus  den  Punkten  1). 
E ziehe  man  Parallelen  DO,  EP,  und  sei  DO 
die  Endgeschwindigkeit  (maximus  gradus  veloci- 
tatis  im  Augenblick  I);  desgleichen  PE  die 
Endgeschwindigkeit  im  Augenblicke  E am  Ende 
der  Zeit  AE.  Da  oben  bewiesen  worden  ist.  dass 
die  zurückgelegten  Strecken  bei  gleichförmig  be- 
schleunigter Bewegung  und  bei  gleichförmiger  Be- 
wegung mit  halber  Endgeschwindigkeit  gleich  sind,  so  ist  es  klar, 
dass  die  Strecken  M1I,  L11  ebenso  gross  sind,  wie  sie  bei 
gleichförmiger  Bewegung  mit  Geschwindigkeiten  \PE  und 
\0 1)  in  Zeiten  E A,  DA  zurückgelegt  worden  w’ären.  Wenn 
man  nun  zeigen  könnte,  dass  diese  Strecken  MH,  L1I  sich 
verhalten  wie  die  Quadrate  von  EA,  1)A,  so  ist  der  Satz  be- 
wiesen. Aber  im  vierten  Satze  des  ersten  Buches  ward  gezeigt, 
dass  bei  gleichförmiger  Bewegung  die  Strecken  ein  zusanymen- 
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etztes  Verhältnis»  haben  aus  dem  Verhältnis»  der  Geschwin- 
keiten  nnd  dem  Verhältnis»  der  Zeiten : hier  aber  verhalten 
1 die  Geschwindigkeiten  wie  die  Zeiten  (denn  wie  \PE  zu 
>D.  oder  wie  PE  zu  OIJ.  so  verhält  sich  AE  zu  AD  , 
dich  verhalten  sich  die  Strecken  wie  die  Quadrate  der  Zeiten, 
z.  b.  w. 

Hieraus  erhellt,  dass  die  Strecken  sich  verhalten,  wie  die 
adrate  der  Endgeschwindigkeiten:  d.  h.  von  PE  und  UD, 
l‘E  zu  O D wie  EA  zu  DA. 

Zusatz  I. 

* 

»Aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  das»,  wenn  vom  Anfangs- 
nkte  der  Bewegung  an  gleiche  Zeitgrössen  genommen  werden, 
e A D,  DE , EP,  EG,  in  denen  die  Fallstrecken  HL,  LM, 
N,  yj  zurückgelegt  werden,  die  letzteren  sicli  wie  die  Reihe 
r ungeraden  Zahlen,  also  wie  1,  3.  5,  7 verhalten.  Denn  so 
>ss  ist  das  Verhältnis  der  Excesse  der  Quadrate  von  Linien, 
) gleichviel  von  einander  difl'eriren,  und  deren  Zuwüchse  gleich 
ld  der  kleinsten  aller  Linien  : mit  anderen  Worten,  der  Unter- 
hied  der  Quadrate  aller  Zahlen  von  1 an.  Während  also  die 
■sehwindigkeit  wie  die  einfache  Zahlenreihe  in  gleichen  Zeiten 
wächst,  werden  die  in  diesen  einzelnen  Zeiten  zurückgelegten 
recken  wie  die  Reihe  der  ungeraden  Zahlen  sich  verhalten. « 

Sagr.  Bitte,  unterbrechet  ein  wenig  die 
?ktilre,  w’eil  ich  einen  wunderlichen  Einfall 
tbe,  den  ich  mit  einer  Zeichnung  erläutern 
öchte.  Mit  der  Linie  AJ  Fig.  IS)  be- 
lohne ich  die  Zeit  vom  Augenblicke  A an. 
nter  einem  beliebigen  Winkel  trage  ich  die 
erade  AE  bei  A an,  vereinige  die  End- 
ankte  J,  F,  halbire  AJ  in  Ü und  ziehe 
’B  parallel  JE.  Nun  betrachte  ich  CB 
1«  Maximum  der  Geschwindigkeit,  die  von 
1 an  gleichförmig  gewachsen  ist  bis  B C\ 

»dass  das  Dreieck  ABC  entsteht  (demge- 
läss  die  Geschwindigkeit  anwächst  wie  die 
eit) ; ich  nehme  auf  Grund  unserer  Erläuterungen  ohne  Weite- 
os au,  dass  die  bei  beschleunigter  Bewegung  zurückgelegte 
Strecke  gleich  sei  der  bei  gleichbleibender  Geschwindigkeit, 
iercn  Betrag  EC  gleich  \ B C wäre.  Nachdem  nun  ferner  der 
iörper  in  C die  Geschwindigkeit  B C erlangt  hat,  so  würde  er. 
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wenn  er  diese  letztere  behielte  ohne  neue  Beschleunigung,  in 
dem  folgenden  Zeittheile  CJ  den  doppelten  Weg  zurttcklegen 
im  Vergleich  zu  dem,  den  er  in  der  ebenso  grossen  Zeit  AC 
beschrieb  mit  der  Geschwindigkeit  EC  gleich  \BC.  Da  aber 
der  Körper  in  allen  gleichen  Zeiten  gleiche  Beschleunigungen 
erfahrt,  wird  er  vom  Werthe  CB  an  in  dem  folgenden  Zeittheil 
CJ  dieselben  Geschwindigkeitszuwttchse  erfahren  entsprechend 
den  Parallelen  des  Dreieckes  BFü , gleich  Dreieck  ABC. 
Fügt  man  zum  Werthe  tr/die  llalfte  von  FG , dem  in  der  be- 
schleunigten Beweguug  erreichten  Maximum,  so  erhalten  wir 
den  Werth  J N,  mit  welchem  gleichförmig  der  Körper  während 
der  Zeit  CJ  sich  bewegt  hätte;  dieser  Werth  /A'ist  das  Drei- 
fache von  E C und  entspricht  der  Strecke,  die  in  dem  zweiten 
Zeittheil  CV  zurückgelegt  wird,  und  ist  zugleich  dem  Dreifachen 
der  im  ersten  Zeittheil  zurückgelegten  Strecke  gleich.  Und  las- 
sen wir  auf  AJ  einen  neuen  Zeittheil  JO  folgen,  und  das  Drei- 
eck bis  APO  anwachsen,  so  wird  bei  fortgesetzter  Bewegung 
durch  die  Zeit  J O mit  einem  Geschwindigkeitswerthe  JF,  der 
bei  beschleunigter  Bewegung  in  der  Zeit  AJ  erlangt  ist,  da 
JF  das  Vierfache  von  EC,  die  in  der  Zeit  JO  zurückgelegte 
Strecke  das  Vierfache  betragen  von  dem  Wege  in  der  ersten 
Zeit  AC;  bei  fortgesetzter  Vergrössernng  des  Dreieckes  bis 
FPQ,  welches  ähnlich  AB  Csein  wird,  muss,  auf  gleichförmige 
Bewegung  bezogen,  ein  Werth  gleich  EC  hinzukommen,  und 
wenn  wir  den  Zuwachs  Qli  gleich  EC  hinzufügen,  so  haben 
wir  für  die  ganze  gleichförmige  Bewegung  in  der  Zeit  JO  das 
Fünffache  der  gleichförmigen  Bewegung  im  ersten  Zeittheil  A C. 
mithin  wird  der  Weg  das  Fünffache  des  im  ersten  Zeittheil  A C 
zurückgelegten  sein.  Man  sieht  also  auch  in  dieser  einfachen 
Ueberlegung,  dass  bei  gleichförmiger  Beschleunigung  die  in 
gleichen  Zeiten  durchlaufenen  Wege  sich  wie  die  ungeraden 
Zahlen  1,3,5  verhalten , und  fasst  mau  die  Gesammtstrecken 
zusammen,  so  wird  in  doppelter  Zeit  der  vierfache  Weg,  in  drei- 
facher Zeit  der  neunfache  Weg  zurückgelegt,  und  allgemein 
werden  die  Wege  wie  die  Quadrate  der  Zeiten  sich  verhalten. 

Simpl.  Ich  habe  wirklich  mehr  Geschmack  gefunden  an  der 
einfachen  und  klaren  Ueberlegung  des  Herrn  Sagredo  als  an 
der  mir  etwas  dunklen  Beweisführung  unseres  Autors : so  dass 
ich  recht  fest  davon  überzeugt  bin,  dass  der  Vorgang  ein  solcher 
sein  müsse,  vorausgesetzt  nur,  die  Definition  der  gleichförmig 
beschleunigten  Bewegung  sei  zugelassen.  Ob  aber  die  Be- 
schleunigung, deren  die  Natur  sich  bedient,  beim  Fall  der  Körper 
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eine  solche  sei,  das  bezweifele  ich  noch,  und  deshalb  würden 
ich  und  Andere,  die  mir  ähnlich  denken,  es  für  sehr  erwünscht 
halten , jetzt  einen  Versuch  herbeiznziehen , deren  es  so  viele 
geben  soll,  und  die  sich  mit  den  Beweisen  decken  sollen. 

Sale.  Ihr  stellt  in  der  That,  als  Mann  der  Wissenschaft, 
eine  berechtigte  Forderung  auf,  und  so  muss  es  geschehen  in 
den  Wissensgebieten , in  welchen  auf  natürliche  Consequenzen 
mathematische  Beweise  angewandt  werden ; so  sieht  man  es  bei 
Allen,  die  Perspective,  Astronomie,  Mechanik,  Musik  und  An- 
deres betreiben ; diese  alle  erhärten  ihre  Principien  durch  Ex- 
perimente, und  diese  bilden  das  Fundament  des  ganzen  späteren 
Aufbaues : lasst  uns  es  nicht  für  überflüssig  halten , wenn  wir 
mit  grosser  Ausführlichkeit  diesen  ersten  und  fundamentalen 
Gegenstand  behandelt  haben , auf  welchem  das  immense  Gebiet 
zahlloser  Schlussfolgerungen  ruht,  von  denen  ein  kleiner  Theil 
von  unserem  Autor  im  vorliegenden  Buche  behandelt  wird ; 
genug,  dass  er  den  Eingang  und  die  bisher  den  spekulativen 
Geistern  verschlossene  Pforte  geöffnet  hat.  Der  Autor  hat  es 
nicht  unterlassen.  Versuche  anzustellen,  und  um  mich  davon  zu 
flberzeugen  , dass  die  gleichförmig  beschleunigte  Bewegung  in 
oben  geschildertem  Verhältuiss  vor  sich  gehe,  bin  ich  wiederholt 
in  Gemeinschaft  mit  unserem  Autor  in  folgender  Weise  vor- 
gegangen : 

Auf  einem  Lineale , oder  sagen  wir  auf  einem  Holzbrette 
von  12  Ellen  Länge,  bei  einer  halben  Elle  Breite  und  drei  Zoll 
Dicke,  war  auf  dieser  letzten  schmalen  Seite  eine  ltinne  von 
etwas  mehr  als  einem  Zoll  Breite  eingegraben.  Dieselbe  war 
sehr  gerade  gezogen,  und  um  die  Fläche  recht  glatt  zu  haben, 
war  inwendig  ein  sehr  glattes  und  reines  Pergament  aufgeklebt; 
in  dieser  Kinne  Hess  man  eine  sehr  harte,  völlig  runde  und 
glattpolirte  Messingkngel  laufen.  Nach  Aufstellung  des  Brettes 
wurde  dasselbe  einerseits  gehoben,  bald  eine,  bald  zwei  Ellen 
hoch;  dann  liess  man  die  Kugel  durch  den  Kanal  fallen  und 
verzeichnete  in  sogleich  zu  beschreibender  Weise  die  Fallzeit 
für  die  ganze  Strecke:  häufig  wiederholten  wir  den  einzelnen 
Versuch,  zur  genaueren  Ermittelung  der  Zeit,  und  fanden  gar 
keine  Unterschiede , auch  nicht  einmal  von  einem  Zehntheil 
eines  Pulsschlages.  Darauf  Hessen  wir  die  Kugel  nur  durch  ein 
Viertel  der  Strecke  laufen . und  fanden  stets  genau  die  halbe 
Fallzeit  gegen  früher.  Dann  wählten  wir  andere  Strecken , und 
verglichen  die  gemessene  Fallzeit  mit  der  zuletzt  erhaltenen  und 
mit  denen  von  § oder  | oder  irgend  anderen  Bruchtheilen:  bei 
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wohl  hundertfacher  Wiederholung  fanden  wir  stets , da,s  die 
Strecken  sich  verhielten  wie  die  Quadrate  der  Zeiten : und  diese# 
zwar  für  jedwede  Neigung  der  Ebene,  d.  h.  des  Kanales.  in  dem 
die  Kugel  lief.  Hierbei  fanden  wir  ausserdem,  dass  auch  die 
bei  verschiedenen  Neigungen  beobachteten  Fallzeiten  sich  genau 
so  zu  einander  verhielten,  wie  weiter  unten  unser  Autor  dasselbe 
andeutet  und  beweist.  Zur  Ausmessung  der  Zeit  stellten  wir 
einen  Eimer  voll  Wasser  auf,  in  dessen  Boden  ein  enger  Kanal 
angebracht  war,  durch  den  ein  feiner  Wasserstrahl  sich  ergos#. 
der  mit  einem  kleinen  Becher  aufgefangen  wurde,  während  einer 
jeden  beobachteten  Fallzeit:  das  dieser  Art  aufgesammelte 
Wasser  wurde  auf  einer  sehr  genauen  Waage  gewogen  ; aus  den 
Differenzen  der  Wägungen  erhielten  wir  die  Verhältnisse  der 
Gewichte  und  die  Verhältnisse  der  Zeiten,  und  zwar  mit  solcher 
Genauigkeit,  dass  die  zahlreichen  Beobachtungen  niemals  merk- 
lich (di  un  notabile  momento)  von  einander  abwichen. 

Simpl.  Wie  gern  hätte  ich  diesen  Versuchen  beige wohut: 
aber  da  ich  von  Eurer  Sorgfalt  und  Eurer  wahrheitsgetreuen 
Wiedergabe  überzeugt  bin,  beruhige  ich  mich  und  nehme  die- 
selben als  völlig  sicher  und  wahr  an. 

Sah.  Nun , so  können  wir  unsere  Lektüre  wieder  aufneh- 
men und  weiter  gehen. 

Zusatz  II. 

»Es  folgt  zweitens,  dass,  wenn  vom  Anfangspunkte  der 
Bewegung  an  irgend  zwei  Strecken  genommen  werden, 
die  in  irgend  zwei  Zeiten  znrückgelegt  sind,  diese  Zeiten 
, sich  zu  einander  verhalten  werden,  wie  die  eine  Strecke 
zur  mittleren  Proportionale  aus  beiden  Strecken.  Dann 
nimmt  man  vom  Anfangspunkt  N(Fig.  *19)  zwei  Strecken 
ST,  SY;  construire  ferner  deren  mittlere  Proportio- 
nale S X;  alsdann  wird  die  Fallzeit  durch  ST  sich 
zur  Fallzeit  durch  X Y verhalten,  wie  ST  zu  NX: 
mit  anderen  Worten  die  Fallzeit  durch  SY  zur  Fall- 
zeit durch  ST,  wie  SY  zu  NX.  Denn  da  bewiesen 
ist,  dass  die  Strecken  sich  verhalten  wie  die  Quadrate 
Fig.  19.  der  Zeiten,  das  Verhältniss  aber  der  Strecken  YS  und 
S T gleich  dem  Quadrate  des  Verhältnisses  YS  zu 
SX,  so  ist  es  klar,  dass  die  Fallzeiten  durch  SY,  ST  sich 
verhalten  wie  die  Strecken  YS.  S X 6) . 
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Scho  li  um. 

Das  was  für  senkrechten  Fall  bewiesen  ist,  gilt  auch  für  den 
in  beliebig  geneigten  Ebenen;  in  solchen  wird  die  Geschwindig- 
keit nach  demselben  Gesetz  vermehrt,  nämlich  dem  Wachsthum 
der  Zeit  gemäss,  d.  h.  wie  die  Reihe  ganzer  Zahlen  7 . 

Sah.  Hier,  Herr  Sagredo,  möchte  ich,  dass  Sie  mir,  selbst 
auf  die  Gefahr  hin , Herrn  Simplicio  zu  langweilen , gestatten, 
die  Lection  ein  wenig  zu  unterbrechen,  um  erklären  zu  können, 
wie  viel  auf  Grund  des  bisher  Bewiesenen,  und  auf  Grund  einiger 
Bemerkungen  und  Schlussfolgerungen  unseres  Akademikers,  ich 
aus  dem  Gedächtniss  hinzufügen  kann  zu  weiterer  Bekräftigung 
des  oben  durch  Ueberlegung  und  Experimente  dargestellten  Ver- 
haltens : denn  es  ist  für  die  geometrische  Beweisführung  wichtig, 
einen  elementaren  Hülfssatz  aus  der  Lehre  vou  den  Impulsen  zu 
beweisen. 

Sagr.  Wenn  die  Errungenschaft  eine  solche  ist,  wie  Sie  es 
in  Aussicht  stellen,  so  ist  mir  keine  Zeit  zu  lang,  um  sie  nicht 
gern  der  Vertiefung  unserer  Erkenntniss  zu  widmen  in  der  Be- 
wegungslehre : und  ich  für  mein  Theil  kann  Euch  nicht  nur 
beipflichten,  sondern  bitte  Euch  dringend,  meine  erregte  Wiss- 
begierde baldmöglichst  zu  befriedigen;  auch  glaube  ich,  dass 
Herr  Simplicio  eben  so  denkt. 

Simpl.  Ich  stimme  dem  völlig  bei. 

Safe.  Mit  Eurer  Erlaubnis 
denn  lasst  uns  die  sehr  bekannte 
Thatsache  betrachten,  dass  die  Mo- 
mente oder  Geschwindigkeiten  ein 
und  desselben  Körpers  bei  ver- 
schiedenen Neigungen  der  Ebene 
verschieden  sind,  und  dass  sie  den 
höchsten  Werth  hat  bei  senkrechter 
Richtung  gegen  den  Horizont,  dass 
aber  bei  geneigter  Ebene  die  Ge- 
schwindigkeit um  so  geringer  ist,  je 
mehr  die  Ebene  vom  Loth  abweicht, 
daher  der  Impuls  (l’impeto),  die  Fähigkeit  (il  talento).  die  Energie 
lenergia),  oder  sagen  wir  die  Tendenz  zum  Fall  (il  momento  del 
descendere)  im  Körper  vermindert  wird  von  der  Ebene,  auf  welche 
ersieh  stützt,  und  hinabgleitet.  Zu  besserem  Verständnis  sei 
AB  (Fig.  50)  eine  senkrecht  zum  Horizonte  A C errichtete  Linie, 
darauf  bringe  man  dieselbe  in  verschiedene  Neigungen  gegen 


.D 


Digitized-by  Google 


28 


Galileo  Galilei. 


den  Horizont,  wie  in  A I),  AE,  AFetc. ; alsdann  wird  der 
Körper  längs  der  Senkrechten  B A den  Maximalimpuls  beim 
Fallen  erhalten , einen  geringeren  längs  1)  A , noch  geringer 
längs  EA,  u.  s.  f.  noch  geringer  längs  FA,  um  schliesslich 
ganz  zu  verlöschen  längs  einer  Horizontalen  CA,  in  welcher 
der  Körper  sowohl  bei  Bewegung  wie  in  der  Ruhe  sich  indiffe- 
rent verhält  und  von  sich  aus  keine  Tendenz  zur  Bewegung 
nach  irgend  einer  Seite  hat,  wie  er  auch  keinen  Widerstand 
einer  Bewegung  entgegensetzt;  denn  da  es  unmöglich  ist,  dass 
ein  Körper  sich  von  selbst  nach  oben  bewegt  und  sich  vom  all- 
gemeinen Schwerpunkt  (eentro  commune)  entfernt,  nach  wel- 
chem alle  schweren  Körper  hinstreben,  so  ist  es  auch  unmöglich, 
dass  er  von  selbst  sich  bewege , wenn  bei  solcher  Bewegung 
sein  eigener  Schwerpunkt  sich  nicht  dem  allgemeinen  Schwer- 
punkt nähert:  daher  auf  der  Horizontalen,  die  hier  eine  Fläche 
bedeutet,  die  überall  gleich  weit  vom  allgemeinen  Schwerpunkt 
absteht  und  deshalb  thatsächlich  frei  von  jeglicher  Neigung  ist, 
der  Körper  keinen  Impuls  erfährt. 

In  Hinsicht  auf  diese  Aenderungen  der  Impulse  will  ich  hier 
das  anfflhren,  was  in  einer  alten  Abhandlung  über  Mechanik, 
die  unser  Akademiker  schon  in  Padua  nur  zum  Gebrauch  fllr 
seine  Schüler  abgefasst  hat,  ausführlich  und  gründlich  bewiesen 
ist.  Dort  geschah  es  bei  Erläuterung  des  Zusammenhanges  und 
der  Natur  des  wunderbaren  Schranbeninstrumentes , nämlich, 
in  welchem  Verhältniss  der  Wechsel  der  Impulse  zu  Stande 
komme,  bei  verschiedenen  Neigungen  der  Ebenen,  wie  z.  B.  von 
A F,  wobei  das  eine  Ende  um  F C erhoben  worden.  Längs  der 
letzteren  wäre  die  Tendenz  zum  Falle  im  Maximum , man  sucht 
nun,  in  welchem  Verhältniss  diese  Tendenz  steht  zu  derjenigen 
längs  der  Ebene  FA.  Ich  behaupte,  diese  Tendenzen  stünden 
im  umgekehrten  Verhältniss  zu  den  erwähnten  Längen,  und  das 
ist  der  Satz,  den  ich  dem  später  zu  beweisenden  Theorem  vor- 
anstellen will.  Es  ist  klar,  dass  die  Tendenz  eines  Körpers  zum 
Fall  so  gross  ist,  wie  der  Widerstand  oder  wie  die  geringste 
Kraft,  die  hinreicht,  den  Fall  zu  verhindern  und  den  Körper  in 
Ruhe  zu  erhalten.  Diese  Kraft,  diesen  Widerstand  zu  messen, 
bediene  ich  mich  des  Gewichtes  eines  anderen  Körpers.  Auf 
der  Ebene  FA  ruht  der  Körper  G mit  einem  Faden  versehen, 
der  über  F geschlungen  ein  Gewicht  H trage.  Ueberlegen  wir 
ferner,  dass  die  senkrechte  Fallstrecke  des  letzteren  stets  gleich 
sei  der  ganzen  Fortbewegung  des  anderen  Körpes  G längs  der 
Geneigten  A F,  nicht  aber  gleich  der  Senkung  von  G in  senk- 
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rechter  Richtung , in  welcher  der  Körper  G (wie  jeder  andere 
Körper  seinen  Druck  ausübt  ; denn  betrachten  wir  im  Dreieck 
AFC  die  Bewegung  von  G,  in  der  Richtung  von  A nach  F 
hinauf,  so  ist  diese  zusammengesetzt  aus  einer  horizontalen  AC 
und  einer  perpendicnlären  CF,  und  da  der  ersteren  kein 
Widerstand  entgegenwirkt , so  ist  der  der  Bewegung  entgegen- 
stehende  Widerstand  nur  längs  der  Senkrechten  CF  zu  über- 
winden ; denn  bei  der  horizontalen  Bewegung  findet  gar  kein 
Verlust  statt . auch  ändert  sich  nicht  die  Entfernung  vom  ge- 
meinsamen Schwerpunkt  aller  Körper,  da  diese  im  Horizonte 
unverändert  bleibt).  Wenn  also  der  Körper  G bei  der  Bewegung 
von  A nach  F nur  den  senkrechten  Widerstand  CF  über- 
windet , und  weil  der  andere  Körper  11  durchaus  senkrecht 
eine  eben  so  lange  Strecke  wie  auf  FA  fällt , und  weil  dieses 
Verhalten  beim  Auf-  oder  Absteigen  immer  dasselbe  bleibt,  ob 
die  Körper  viel  oder  wenig  Bewegung  ausftthren  da  sie  mit 
einander  verbunden  sind  , so  können  wir  zuversichtlich  be- 
haupten, dass,  wenn  das  Gleichgewicht  bestehen  und  die  Körper 
in  Ruhe  bleiben  sollen , die  Momente , die  Geschwindigkeiten 
oder  ihre  Tendenzen  (propensioni)  zur  Bewegung,  d.  h.  die 
Strecken,  die  sie  in  gleicher  Zeit  zurücklegen  würden,  sich  um- 
gekehrt wie  ihre  Gewichte  (le  loro  gravi tä)  verhalten  müssen, 
was  für  alle  mechanische  Bewegung  bewiesen  ist , so  dass  es 
den  Fall  von  G zu  hindern  hinreicht,  wenn  II  so  viel  mal  we- 
niger als  G wiegt,  wie  das  Verhältnis  von  CF  zu  FA  beträgt. 
Macht  man  also  G zu  H , wie  FA  zu  FC,  so  wird  das  Gleich- 
gewicht eintreten,  denn  II,  G werden  gleiche  Momente  haben 
und  in  Ruhe  verharren.  Da  wir  nun  einverstanden  sind , dass 
eines  Körpers  Impuls,  Energie,  Moment,  oder  Bewegungstendenz 
eben  so  gross  ist  wie  die  Kraft  oder  wie  der  geringste  Wider- 
stand, der  hinreicht  zum  Gleichgewicht,  und  wenn  es  ferner  er- 
wiesen ist,  dass  der  Körper  II  die  Bewegung  von  G zu  hindern 
vermag,  so  wird  das  kleinere  Gewicht  //,  welches  in  der  senk- 
rechten Richtung  sein  totales  Moment  wirken  lässt , das  genaue 
Maass  sein  desjenigen  Partialmomentes,  das  das  grössere  Ge- 
wicht G längs  der  geneigten  Ebene  FA  ausübt ; aber  das  totale 
Moment  desselben  Körpers  G ist  G selbst  (denn  um  den  senk- 
rechten Fall  zu  hindern , muss  die  Gegenkraft  eben  so  gross 
sein,  wie  wenn  der  Körper  völlig  frei  wäre  ; folglich  wird  der 
Impuls  oder  das  Partialmoment  von  G längs  FA  sich  zum 
Maximal-  oder  Totalimpuls  von  G längs  FC  sich  verhalten, 
wie  das  Gewicht  II  zum  Gewicht  G .*  d.  h.  nach  der  Con- 
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struction  wie  die  Erhebung  der  geneigten  Ebene  FC  zur  Ebene 
FA  selbst,  was  unsere  Behauptung  war,  und  welcher  Satz  von 
unserem  Akademiker,  wie  wir  sehen  werden,  vorausgesetzt  wird 
im  zweiten  Theile  der  sechsten  Aufgabe  in  dieser  Ahandlung s) . 

Sagr.  Aus  dem,  was  Sie  bis  jetzt  gebracht  haben,  kann, 
wie  mir  scheint,  leicht  geschlossen  werden  , wenn  man  mehrere 
umgekehrte  Proportionen  betrachtet,  dass  die  Momente  ein  und 
desselben  Körpers  längs  Ebenen  verschiedener  Neigung  w'ie 
FA , FJ  bei  gleicher  Höhe,  sich  umgekehrt  verhalten  wie  die 
Längen  dieser  Ebenen9). 

Sale.  Vollkommen  richtig.  Dieses  festgestellt,  will  ich  nun 
folgendes  Theorem  beweisen : 

Die  Geschwindigkeiten  eines  mit  natürlicher  Bewegung  von 
gleichen  Höhen  über  verschieden  geneigte  Ebenen  herabfallen- 
den Körpers  sind  bei  der  Ankunft  am  Horizonte  stets  gleich 
gross,  wenn  man  die  Widerstände  entfernt  hat. 

liier  muss  zunächst  bemerkt  werden,  dass,  wenn  es  feststeht, 
dass  bei  jedweder  Neigung  der  Körper  von  der  Ruhelage  mit 
wachsender  Geschwindigkeit  sich  bewegt  oder  dass  die  Impulse 
proportional  der  Zeit  wachsen  der  Definition  gemäss,  die  der 
Autor  von  der  natürlich  beschleunigten  Bewegung  gegeben  hat), 
dass  dann  auch , wie  in  dem  vorigen  Satze  bewiesen  ward , die 
Strecken  sich  wie  die  Quadrate  der  Zeiten,  mithin  auch  wie  die 
Quadrate  der  Geschwindigkeiten  verhalten,  — dass  ebenso  wie 
die  Impulse  bei  senkrechter  Bewegung , so  auch  die  im  anderen 
Falle  erlangten  Geschwindigkeitswerthe  sich  gestalten  werden, 
weil  in  jedem  Falle  die  Geschwindigkeiten  in  gleichen  Zeiten 
in  gleichen  Verhältnissen  an  wachsen. 

Sei  nun  AB  (Fig.  51  eine  geneigte 


Ebene,  deren  senkrechte  Erhebung  über 
den  Horizont  A C und  CB  der  Horizont 
sei;  und  da  wir  kürzlich  sahen,  dass  der 
Impuls  eines  Körpers  in  der  Senkrechten 
A C sich  zu  dem  längs  A B verhält,  wie 
AB  zu  A C,  so  nehme  man  in  der  geneig- 


Fig.  51.  ten  Ebene  AB  die  Strecke  A1)  als  dritte 

Proportionale  zu  A B,  A C\  der  Impuls  in 
der  Richtung  A C verhält  sich  zu  dem  längs  AB  oder  längs  AD 
wie  A C zu  A 1),  folglich  wird  der  Körper  in  der  Zeit,  die  er  ge- 
brauchen würde,  die  Senkrechte  AC  zu  durchlaufen,  längs  der 
geneigten  Ebene  bis  A I)  gelangen  (da  die  Momente  wie  diese 
Strecken  sich  verhalten  , und  die  Geschwindigkeiten  in  C und 
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1 ) werden  sich  verhalten  wie  AC  zu  AD;  aber  die  Ger 
>chwindigkeit  in  B verhält  sich  zu  der  in  I),  wie  die  Fallzeit 
durch  A B zu  der  durch  A D,  der  Definition  der  beschleunigten 
Bewegung  gemäss,  und  die  Fallzeit  filr  AB  verhält  sich  zu  der 
tfir  Al)  wie^-lC,  die  mittlere  Proportionale  zwischen  B A, 
AD  zu  A D (dem  letzten  C'orollar  zum  zweiten  Lehrsatz  ge- 
mäss), folglich  verhalten  sich  die  Geschwindigkeiten  in  B u n d 
in  C zu  der  in  D , wie  AC  zu  AD,  und  mithin  sind  sie  ein- 
ander gleich;  und  das  war  das  zu  beweisende  Theorem.10) 

Jetzt  können  wir  leichter  das  folgende  dritte  Theorem  des 
Autors  beweisen,  in  welchem  er  sich  auf  den  Satz  stützt,  dass 
die  Fallzeit  längs  der  geneigten  Ebene  zu  der  in  senkrechter 
Richtung  sich  wie  die  Länge  derselben  Ebene  zur  Höhe  verhält. 
Denn  wenn  BA  die  Fallzeit  für  die  Strecke  A B ist,  so  wird 
die  Fallzeit  für  AD  das  Mittel  aus  diesen  beiden  Grössen,  mit- 
hin gleich  j-iCsein,  nach  dem  zweiten  Corollar  des  zweiten 
Satzes ; während  aber  A C die  Fallzeit  für  A D ist,  wird  das- 
selbe auch  die  Fallzeit  für  A C selbst  sein,  sodass  A D,  A C in 
gleichen  Zeiten  durchlaufen  werden,  und  wenn  BA  die  Fallzeit 
für  A B ist,  wird  A C die  Fallzeit  für  A C sein ; wie  mithin  A B 
zu  A C.  so  verhält  sich  die  Zoit  längs  A B zur  Zeit  längs  A C. 1 1 

Ebenso  wird  bewiesen,  dass  die  Zeit  längs  A C zur  Fallzeit 
längs  einer  anders  geneigten  Strecke  AE  sich  verhält,  wie  AC 
zu  AE;  folglich  »ex  aequali«  die  Fallzeit  längs  AB  zu  der 
längs  AE,  wie  AB  zu  AE  etc 

Man  könnte  durch  ähnliche  Schlussfolgerung,  wie  Herr  Sa- 
gredo  sogleich  cinsehen  wird,  unmittelbar  den  sechsten  Satz  des 
Autors  beweisen ; doch  lassen  wir  jetzt  die  Abschweifung,  die 
Ihnen  vielleicht  gar  zu  lang  erschien,  obwohl  sie  denn  doch 
nützlich  war  in  der  vorliegenden  Frage. 

Sagr.  Im  Gegentheil,  sie  hat  meinen  vollen  Beifall  und  dient 
durchaus  zur  vertieften  Erkenntniss  des  Sachverhaltes. 

Salv.  So  lasst  uns  denn  die  Lektüre  unseres  Textes  wieder 
aufnehmen. 


Theorem  III.  Propos.  III. 

»Wenn  längs  einer  geneigten  Ebene,  sowie  längs  der  Senk- 
rechten gleicher  Höhe  ein  und  derselbe  Körper  aus  der  Ruhe- 
lage sich  bewegt,  so  verhalten  sich  die  beiden  Fallzeiten  zu  ein- 
ander wie  die  Länge  der  geneigten  Ebene  zur  Länge  der  Senk- 
rechtend oder  wie  die  Weglängen). 


* Digitized  by  Google 


32 


Galileo  Galilei. 


Es  sei  A C die  geneigte  Ebene,  und  A B (Fig.  52  die  Senk- 
rechte, beide  in  gleicher  Höhe  über  dem  Horizonte  CB,  nämlich 
AB-.  Ich  behaupte,  die  Fallzeit  längs  AC  verhalte  sich  zu  der 
längs  der  Senkrechten  A B.  wie  A C zu  A B.  Ziehen  wir  näm- 
lich mehrere  zum  Horizont  parallele  Linien  DG,  EJ.  FL,  so 
ist  schon  bewiesen,  dass  die  in  den  Punkten  G,  J)  erlangten 
Geschwindigkeiten  einander  gleich  seien,  da  die  Annäherung  an 
den  Horizont  gleich  gross  ist ; ebenso  sind 
die  Geschwindigkeiten  in  J , E einander 
gleich : sowie  in  L und  in  F.  Erfasst  man 
nicht  blos  diese  Parallelen,  sondern  nur 
irgend  denkbare  zwischen  AB  und  AC. 
so  werden  immer  an  Endpunkten  irgend 
welcher  Parallelen  die  Geschwindigkeiten 
dieselben  sein.  Es  werden  mithin  zwei 
Strecken  A C , A B mit  denselben  Ge- 
schwindigkeitswcrthen  durchlaufen.  Allein 
es  ist  bewiesen,  dass,  wenn  zwei  Strecken 
Fig.  52.  mit  denselben  Geschwindigkeitswerthen 

durchmessen  werden,  diese  Strecken  sich 
wie  die  Zeiten  verhalten,  folglich  verhält  sich  die  Fallzeit  längs 
A C zu  der  längs  AB.  wie  die  Länge  AC  zur  Höhe  AB.  q. 
e.  d.'2) 

Sagr.  Mir  scheint,  man  hätte  ebendasselbe  klar  und  kurz 
erschliessen  können  auf  Grund  des  Satzes,  dass  die  bei  be- 
schleunigter Bewegung  längs  A C,  AB  zurtlckgelegten  Strecken 
gleich  den  mit  gleichförmiger  Geschwindigkeit  durchlaufenen 
Wegen  seien,  deren  Betrag  dem  halben  Maximalwerth  CB 
gleichkommt;  da  nun  AC,  AB  mit  ein  und  derselben  gleich- 
förmigen Geschwindigkeit  durchmessen  werden,  so  folgt  schon 
aus  dem  ersten  Satze,  dass  die  Fallzeiten  sich  wie  die  Fall- 
strecken verhalten  werden. 


C orollar. 

Hieraus  folgt,  dass  die  Fallzeiten  längs  verschieden  geneig- 
ten Ebenen  bei  gleichen  Höhen  sich  wie  die  Längen  dieser 
Ebenen  verhalten.  Denn  wenn  eine  beliebige  Ebene  AM  von 
demselben  Anfangspunkte  A anhebt  und  in  demselben  Horizonte 
CB  endigt,  so  wird  ähnlich  bewiesen,  dass  die  Fallzeiten  längs 
AM  und  AB  sich  verhalten,  wie  die  Strecken  AM  zu  AB.  Wie 
aber  die  Zeiten  längs  A B und  A C,  so  verhalten  sich  die  Linien 
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AB  und  AC;  folglich  »ex  aequali«  wie  A M zu  AC,  so  die 
Fallzeiten  längs  A M und  A C. la 

Theorem  IV.  Propos.  IV. 

»Die  Fallzeiten  längs  gleich  langen,  ungleich  geneigter 
Ebenen  verhalten  sich  umgekehrt  wie  die  Quadratwurzeln  aus 
den  Höhen.« 

Es  seien  von  demselben  Anfangs- 
punkte B an  (Fig.  53)  zwei  gleich 
lange,  ungleich  geneigte  Ebenen 
BÄ,  BC\  deren  Horizonte  AE, 

CD  bis  zur  Senkrechten  BD). 

Die  Höhe  von  B A sei  BE,  die  von 
BC  sei  BD,  und  die  mittlere  Pro- 
portionale beider  sei  BJ;  alsdann 
ist  bekanntlich  das  Verhältniss  DB 
zu  DJ  gleich  der  Wurzel  aus  dem 
Verhältniss  DB  zu  BE.  Nun  be- 
haupte ich,  dass  die  Fallzeiten  längs 
BA  und  B C sich  zu  einander  um- 
gekehrt verhalten  wie  BE  zu  BJ . 
da  nämlich  zur  Fallzeit  BA  die  Höhe  BD  der  anderen  Ebene 
B C gehört,  zur  Fallzeit  B C hingegen  die  Höhe  BJ.  Es  muss 
also  bewiesen  werden,  dass  die  Fallzeiten  durch  IiA  und  BC 
sich  verhalten  wie  DB  zu  BJ.  Man  ziehe  JS  parallel  CD\ 
alsdann  ist  bereits  erwiesen,  dass  die  Fallzeiten  für  BA  und 
BE  sich  verhalten  wie  die  Strecken  B A,  BE;  allein  die  Zeiten 
für  BE  und  B D verhalten  sich  wie  BE  zu  BJ,  und  die  Zeiten 
für  BD  und  BC,  wie  BI)  zu  BC  oder  wie  BJ  zu  BS\  folg- 
lich »ex  aequali«  die  Zeiten  längs  BA  und  BC,  wie  BA  zu 
BS  oder  wie  CB  zu  BS,  denn  CB  verhält  sich  zu  BS,  wie 
DB  zu  BJ;  woraus  der  Lehrsatz  erhellt.14) 

Theorem  V.  Propos.  V. 

Das  Verhältniss  der  Fallzeiten  längs  Ebenen  verschiedener 
Neigung,  verschiedener  Länge  und  verschiedener  Höhe  setzt 
sich  zusammen  aus  dem  Verhältniss  der  Längen  und  dem  um- 
gekehrten Verhältniss  der  Wurzeln  aus  den  Höhen. 

Es  seien  AB,  AC  'Fig.  54)  verschieden  geneigte  Ebenen, 
deren  Längen  und  Höhen  ungleich.  Ich  behaupte,  das  Verhält- 
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niss  der  Fallzeiten  für  AC  und  AB  sei  zusammengesetzt  aus 
dem  Verhältnis  der  Strecken  AC  und  AB,  und  der  Wurzel 
aus  dem  umgekehrten  Verhältnis  ihrer  Höhen.  Man  ziehe  die 
Senkrechte  AD,  welche  von  den  Horizontalen  B G,  C D ge- 
troffen wird,  und  es  sei  AL  die  mittlere  Proportionale  zu  AG. 
A D ; eine  durch  L gezogene  Parallele  treffe  die  Ebene  A C in 
F,  alsdann  wird  auch  AF  die  mittlere  Proportionale  sein 
zwischen  CA  und  E A.  Und  da  die  Fallzeiten  für  A C und 
AE  sich  verhalten  wie  die  Strecken  FA  und  AE,  die  Fall- 
zeiten für  A E und  A B aber,  wie  eben  diese  Strecken  A E.  AB 
so  folgt,  dass  die  Fallzeiten  für  AC,  AB  sich  verhalten  wie 
AF  zu  AB.  Mithin  erübrigt  zu  beweisen,  dass  das  Verhältnis? 
AF  zu  AB  zusammengesetzt  sei  aus  dem  Verhältniss  CA  zu 
AB  und  aus  GA  zu  AL,  welches  letztere  gleich  der  Wurzel 


aus  dem  umgekehrten  Verhältniss  der  Höhen  DA,  AG.  Dieses 
aber  ist  leicht  einzusehen,  denn  nimmt  man  zur  Betrachtung  des 
Verhältnisses  FA  zu  AB  das  Glied  AC  hinzu,  so  ist  FA  zu 
A C wie  LA  zu  A D,  oder  wie  GA  zu  A L,  welches  die  Wur- 
zel aus  dem  Verhältniss  der  Höhen  GA,  AD  ist,  und  das  Ver- 
hältniss von  CA  und  AB  ist  eben  dasjenige  der  Längen,  wo- 
raus das  Theorem  folgt.15) 


Theorem  VI.  Propos.  VI. 

»Wenn  von  dem  höchsten  Punkte  oder  von  dem  Gipfel  eines 
Kreises  nach  dem  Horizonte  hin  geneigte  Ebenen  bis  zur  Kreis- 
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Peripherie  errichtet  werden,  so  sind  die  Fallzeiten  längs  der- 
selben einander  gleich.« 

Auf  dem  Horizonte  GH  (Fig.  55  erhebe  sich  ein  Kreis, 
auf  dessen  Berührungspunkte  F mit  dem  Horizonte  der  Durch- 
messer A F senkrecht  errichtet  sei;  vom  Gipfel  seien  nach  irgend 
welchen  Punkten  der  Peripherie  geneigte  Ebenen  gezogen  A B, 
A C.  Ich  behaupte,  die  entsprechenden  Fallzeiten  seien  einan- 
der gleich.  Man  ziehe  B / ),  CE  senkrecht  zum  Durchmesser, 
und  die  mittlere  Proportionale  zu  den  Höhen  EA , AD  sei  AJ. 
Da  die  Rechtecke  FA,  AE  und  FA.  AD  gleich  sind  den 
Quadraten  von  A C,  A B und  da  mithin  die  Rechtecke  FA,  AE, 
FA.  AD  sich  zu  einander  verhalten  wie  EA  zu  AD,  so  ver- 
halten sich  die  Quadrate  von  CA  und  AB  wie  die  Linien  EA. 
AD.  Wie  aber  EA  zu  DA,  so  verhält  sich  das  Quadrat  von 
JA  zum  Quadrat  von  AD',  folglich  verhalten  sich  die  Quadrate 
ron  CA,  AB  wie  die  Quadrate  der  Linien  JA,  AD,  und  mit- 
hin die  Linien  CA,  AB  wie  die  Linien  JA,  AD.  Aber  vor- 
hin ward  bewiesen,  dass  die  Fallzeiten  durch  A C,  A B 3ich  zu- 
sammensetzen aus  den  Verhältnissen  CA  zu  AB  und  DA  zu 
AJ,  welch  letzteres  gleich  B A zu  A C ist ; also  wird  das  Ver- 
liältniss  der  Fallzeiten  längs  AB  und  A C zusammengesetzt  aus 
CA  zu  A B und  A B zu  A C , folglich  geht  das  Verhältnis  jener 
Fallzeiten  in  Gleichheit  über,  woraus  das  Theorem  folgt.10) 

Dasselbe  findet  man  nach 
Grundsätzen  der  Mechanik, 
denen  gemäss  der  Körper  in 
gleichen  Zeiten  die  Strecken 
CA,  DA  (Fig.  56)  zurück- 
legt. Denn  es  sei  BA  = DA, 
nnd  seien  BE,  DF  Senk- 
rechte, so  ist  aus  den  Ele- 
menten der  Mechanik  bekannt, 
dass  das  Moment  des  Gewich- 
tes auf  der  Ebene  ABC  sich 
zu  seinem  totalen  Momente 
verhält,  wie  BE  zu  BA,  und 
das  Moment  desselben  Ge- 
wichtes auf  der  Ebene  AD  zum  totalen  Momente,  wie  DF  zu 
DA  oder  wie  DF  in  BA  : folglich  verhalten  sich  die  Momente 
ein  und  desselben  Körpers  längs  DA  und  längs  CBA , wie  die 
Linie  D F zu  B E.  Daher  werden  die  in  gleichen  Zeiten  längs 
den  Ebenen  CA,  DA  zurückgelegten  Strecken  sich  verhalten 


Fig.  56. 
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wie  BE , DF,  gemäss  der  II.  Propos.  des  ersten  Buches.  Aber 
wie  BE  zu  DE,  so  verhält  sich,  wie  bewiesen  werden  wird. 
A C zu  DA]  folglich  durchläuft  der  Körper  die  Strecken  CA. 
DA  in  gleichen  Zeiten. 

Dass  aber  BE  zu  DF  sich  verhält,  wie  CA  zu  DA,  folgt 
auf  folgende  Weise: 

Man  verbinde  C mit  D,  und  durch  D und  B ziehe  man 
Parallelen  zu  AE,  nämlich  DGL,  welche  CA  in  J trifft  und 
B II : alsdann  wird  der  Winkel  A I)J  gleich  sein  dem  Winkel 
D CA,  da  dieselben  gleiche  Bögen  LA,  AD  umfassen,  da  fer- 
ner der  Winkel  DA  C gemeinsam  ist,  so  werden  in  den  gleich- 
winkligen Dreiecken  CAD,  DAJ  die  Seiten,  die  gleichen 
Winkeln  anliegen,  einander  proportional  sein,  wie  mithin  CA 
zu  AD,  so  verhält  sich  AD  zu  AJ,  oder  auch  BA  zu  AJ , 
also  auch  ILA  zu  AG,  d.  h.  wie  BE  zu  DF,  w.  z.  b.  w. 

Expediter  ist  folgender  Beweis : 

lieber  dem  Horizonte  AB  (Eig.  ö7) 
sei  ein  Kreis  errichtet,  dessen  Durch- 
messer CD  senkrecht  stehe.  Vom  Gipfel 
I)  werde  irgend  eine  geneigte  Ebene  DE 
errichtet  bis  zur  Peripherie.  Ich  behaupte, 
die  Fallzeit  längs  DE  sei  gleich  der  Zeit 
des  freien  Falles  längs  DC.  Man  ziehe 
EG  parallel  zum  Horizonte  AB,  mithin 
senkrecht  zum  Durchmesser  DC,  und 
ziehe  EC]  da  die  Fallzeiten  für  I)C, 
DG  sich  verhalten  wie  die  mittlere  Pro- 
portionale von  CD  und  D G zu  I)  G selbst  (denn  die  mittlere 
Proportionale  von  CD  und  DG  ist  I)E,  da  der  Winkel  DEC 
im  Kreise  ein  Rechter  ist,  und  EG  senkrecht  steht  auf  D C) : 
so  werden  sich  die  Fallzeiten  längs  1)  C nnd  I)  G verhalten  wie 
die  Linien  ED  und  DG]  mithin  werden  die  Fallzeiten  für  I)E 
und  DC  zur  Fallzeit  für  DG  das  gleiche  Verhältnis  haben, 
folglich  sind  sie  einander  gleich.17) 

Aehnlich  lässt  sich  beweisen,  dass,  wenn  vom  untersten 
Punkte  des  Kreises  eine  Sehne  CE  und  eine  Parallele  EIL  zum 
Horizonte  gezogen  und  auch  E mit  I)  verbunden  wird,  die  Fall- 
zeit für  EC  gleich  der  für  DC  sei. 

I.  Corollar. 

Hieraus  folgt,  dass  die  Fallzeiten  längs  allen  durch  C oder 
D gezogenen  Sehnen  einander  glcicn  seien. 


I» 
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II.  Corollar. 

Anch  folgt,  dass,  wenn  von  einem  Punkte  eine  senkrechte 
und  eine  geneigte  Ebene  sicli  hinab  erstrecken.  längs  welcher 
die  Fallzeiten  gleich  gross  seien,  alle  solche  Strecken  in  einem 
ITalbkreis  liegen,  dessen  Durchmesser  die  lothrechte  Fallstrecke 
selbst  ist. 


III.  Corollar. 

Ferner  folgt,  dass  die  Fallzeiten  längs  geneigten  Ebenen 
dann  einander  gleich  seien,  wenn  die  Höhen  gleicher  Strecken 
auf  diesen  Ebenen  sich  verhalten,  wie  die  Fallstrecken  auf  eben 
diesen  Ebenen:  denn  es  wurde  gezeigt,  dass  in  der  vorletz- 
ten Figur  5(5  die  Fallzeiten  für  CA,  DA  einander  gleich  seien, 
wenn  die  Höhe  von  A B.  welches  gleich  A D war,  nämlich  die 
Linie  B E,  sich  zur  Höhe  DF  verhält,  wie  CA  zu  DA. 

Sagr.  Unterbrechet,  bitte,  ein  wenig  den  Vortrag,  bis  ich 
einen  Gedanken  geklärt  habe,  der  mir  soeben  beikam  und  der 
entweder  einen  Irrthum  birgt  oder  ein  anmuthiges  Spiel  Scherzo 
srrazioso),  wie  wir  solchem  so  oft  in  der  Natur  oder  in  dem  Ge- 
biete der  Nothwendigkeit  begegnen. 

Es  ist  klar,  dass,  wenn  man  von  einem  Punkte  einer  Hori- 
zontalen unendlich  viele  gerade  Linien  nach  allen  Richtungen 
hinzieht,  auf  denen  allen  ein  Punkt  mit  gleicher  Geschwindigkeit 
sich  bewege,  dass,  im  Falle  alle  in  ein  und  demselben  Augen- 
blicke sich  zu  bewegen  beginnen  in  dem  genannten  Punkte  mit 
gleichen  Geschwindigkeiten,  alle  diese  Punkte  stets  immer 
wachsende  Kreisperipherien  bilden  werden,  die  sämmtlich  con- 
centrisch  um  den  Anfangspunkt  herumliegen,  ganz  so,  wie  man 
Wellen  im  stehenden  Wasser  von  einem  Punkte  aus  sich  aus- 
breiten  sieht,  nachdem  aus  der  Höhe  ein  Steinchen  hineinge- 
fallen war,  dessen  Stoss  den  Antrieb  zur  Bewegung  nach  allen 
Richtungen  abgiebt,  und  dieser  Punkt  bleibt  der  Mittelpunkt 
aller  Kreise,  welche  die  kleinen  Wellen  in  immer  wachsendem 
Umfange  bilden.  Wenn  wir  aber  eine  Ebene  senkrecht  zum 
Horizont  errichten,  und  in  dieser  irgend  einen  Punkt  als  höch- 
sten annehmen,  von  welchem  aus  nach  allen  möglichen  Rich- 
tungen geneigte  Linien  ausgehen,  längs  welchen  Körper  mit 
natürlich  beschleunigter  Bewegung  mit  dem  einer  jeden  Neigung 
zukommenden  Geschwindigkeitsbetrage  fallen , in  welcher  Ge- 
stalt wären  diese  Körper  geordnet,  vorausgesetzt,  dass  sie  stets 
sichtbar  blieben?  Das  erregt  mein  Erstaunen,  dass,  den  vorigen 
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Erörterungen  gemäss,  alle  Punkte  auf  immer  wachsenden  Kreis- 
peripherien angeordnet  bleiben  werden,  die  sämmtlich  immer 
mehr  vom  Anfangspunkte  der  Bewegung  sich  entfernen : zur 
deutlicheren  Erklärung  sei  A (Fig.  58  der  höchste  Punkt,  von 

welchem  aus  die  Körper  nach  beliebi- 
gen Richtungen  A F,  A II  sich  be- 
wegen, und  auch  längs  der  Vertikalen 
AB,  in  welcher  die  Mittelpunkte  C.  1 ) 
der  beiden  durch  A gezogenen  Kreise 
beliebig  angenommen  wurden.  Kreise, 
welche  die  geneigten  Linien  in  FllB. 
EGJ schneiden.  Es  ist  nach  den  vorigen 
Sätzen  klar,  dass,  wenn  gleichzeitig  von 
A aus  Körper  in  jenen  Richtungen  sich 
bewegen,  sie  auch  gleichzeitig  der  eine 
in  E,  der  zweite  in  G,  der  dritte  in  ./ 
sein  werden,  und  weiter  fallend  werden  sie  gleichzeitig  in  F.  II, 
B eintreffen  u.  s.  f.  würden  unendlich  viel  Körper  auf  immer 
grösser  werdenden  Peripherien  gleichzeitig  ankommen  bis  in  die 
Unendlichkeit.  Die  beiden  Arten  von  Bewegung  also,  deren  die 
Natur  sich  bedient,  erzeugen  mit,  einer  wunderbar  correspondiren- 
den  Verschiedenheit  unendlich  viel  Kreise.  Dort  sehen  wir  den 
Sitz  und  Ursprung  im  Mittelpunkt  unendlich  vieler  concentrischer 
Kreise,  hier  findet  am  höchsten  Punkt  ein  Contakt  unendlich 
vieler  excentrischer  Kreise  statt.  Jene  entstehen  aus  gleichför- 
miger und  gleicher  Bewegung;  diese  aus  lauter  ungleichen  Be- 
wegungen, in  jeder  Richtung  von  der  anderen  verschieden. 
Ferner  aber,  wenn  wir  von  den  beiden  genannten  Punkten  aus 
vier  Linien  ziehen,  nicht  blos  in  einer  vertikalen  und  horizon- 
talen Ebene,  sondern  nach  allen  Richtungen  dos  Raumes  hin, 
so  werden  wir  gerade  so,  wie  vorhin  von  einem  Punkte  aus 
Kreise  erzeugt  wurden,  jetzt  unendlich  viele  Kugeln  entstehen 
sehen,  oder  besser  eine  Kugel,  die  bis  ins  Unendliche  anwächst. 
Und  das  zwar  auf  zweierlei  Art,  nämlich  mit  dem  Anfangspunkt 
der  Bewegung  im  Gentium  oder  in  der  Peripherie  aller  Kugeln. 

Sah.  Das  ist  fürwahr  ein  sehr  schöner  Gedanke,  der  dem 
»Scharfsinn  des  Herrn  Sagredo  entspricht. 

Simpl.  Ich  habe  völlig  den  Gedanken  erfasst  in  Betreff  der 
beiden  Arten,  wie  die  Kreise  oder  Kugeln  erzeugt  werden,  ent- 
sprechend den  beiden  Arten  natürlicher  Bewegung,  obwohl  ich 
die  Entstehung  der  Kreise  bei  der  beschleunigten  Bewegung 
nicht  ganz  verstanden  habe:  immerhin  will  mir  der  Umstand, 


.A 


Fig.  58. 
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dass  sowohl  das  Centrum  wie  der  Gipfel  Ausgangspunkt  der 
Bewegung  sein  könne,  die  Vermnthung  erwecken,  dass  ein 
grosses  Mysterium  in  diesen  wahren  und  wunderbaren  Sätzen 
verborgen  sei;  ich  meine  ein  Mysterium  hinsichtlich  der  Er- 
schaffung der  Welt,  — welch  letztere  man  für  eine  Kugel  hält, 
und  hinsichtlich  der  ersten  Ursache. 

Sah.  Ich  stehe  nicht  an,  ebendasselbe  zu  vermuthen,  allein 
ähnliche  tiefe  Betrachtungen  knüpfen  sich  an  viele  und  an  höhere 
Lehren  an,  als  die  unserigen  es  sind.  Uns  muss  es  genügen, 
dass  wir  jene  weniger  erhabenen  Werkleute  sind,  die  aus  dem 
Schachte  den  Marmor  hervorsuchen  und  herbeischaffen , aus 
welchem  später  die  genialen  Bildhauer  Wunderwerke  erzeugen, 
die  unter  rauher  ungeformter  Hülle  verborgen  lagen.  Setzen 
wir  nun,  wenns  beliebt,  den  Vortrag  fort. 

Theorem  VII.  Propos.  VII. 

»Wenn  die  Höhen  zweier  geneigten  Ebenen  sich  verhalten 
w ie  die  Quadrate  der  Längen , so  werden  letztere  in  gleichen 
Zeiten  zurückgelegt.« 

Es  seien  AE,  AB  (Fig.  59)  zwei  ungleich  lange,  ungleich 
geneigte  Ebenen,  deren  Höhen  FA,  DA  sich  verhalten  wie  die 
Quadrate  von  A E zu  A B.  Ich  behaupte,  die  Fallzeiten  längs 
A E.  A B von  der  Ruhe  aus  seien  einander 
gleich.  Man  ziehe  die  Parallelen  EF,  BI)  ho- 
rizontal, wobei  AE  in  G geschnitten  wird.  Da 
FA  zu  AI)  gleich  dem  Quadrate  von  EA  zu 
AB,  und  da  FA  zu  AD,  wie  EA  zu  AG,  so  n 
verhält  sich  EA  zu  AG  wie  das  Quadrat  von 
EA  zu  AB;  folglich  ist  AB  die  mittlere  Pro- 
portionale zu  EA,  A G,  und  da  die  Fallzeiten 
längs  A B,  A G sich  verhalten,  wie  AB  zu  AG,  E 
die  Fallzeit  längs  A G aber  zu  der  längs  AE  Fig.  5tt. 
sich  verhält,  wie  AG  zur  mittleren  Proportionale 
aus  AG,  AE,  nämlich  zu  AB,  so  wird  die  Fallzeit  längs  AB 
zu  der  längs  AE  sich  verhalten,  wie  AB  zu  AB-,  folglich  sind 
die  Zeiten  einander  gleich;  q.  e.  d.ls) 

Theorem  VIII.  Propos.  VIII. 

«Auf  Ebenen , die  von  Peripheriepunkten  eines  und  des- 
selben Kreises  nach  dem  Horizonte  hin  sich  neigen , sind  die 
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Fallzeiten  in  denjenigen  Ebenen,  die  nach  dem  untersten  oder 
obersten  Punkte  des  Kreises  gerichtet  sind,  einander  gleich  und 
gleich  der  Fallzeit  längs  des  senkrechten  Durchmessers : auf 
Ebenen  dagegen,  welche  den  Durchmesser  nicht  schneiden,  sind 
die  Fallzeiten  kürzer , dagegen  länger  auf  solchen , die  den 
Durchmesser  schneiden.« 

Der  senkrechte  Durchmesser  des  auf  dem  Horizonte  er- 
richteten Kreises  sei  AB  (Fig.  GO). 
Es  ward  schon  bewiesen,  dass  die  Fall- 
zeiteu  längs  Ebenen,  die  in  A oder  B 
endigen,  einander  gleich  seien.  Längs 
I)  F,  welches  den  Durchmesser  nicht 
erreicht,  soll  die  Fallzeit  kürzer  sein. 
Dass  die  Fallzeit  längs  DF  kürzer 
sei,  als  längs  DB,  wird  leicht  erkannt, 
da  letzteres  länger  und  dabei  weniger 
geneigt  ist,  mithin  ist  auch  die  Fall- 
zeit kürzer  als  längs  A B.  Längs  C O 
dagegen , welches  den  Durchmesser 
schneidet,  muss  die  Fallzeit  aus  dem- 
selben Grunde  länger  sein,  da  es  länger  und  stärker  geneigt  ist, 
als  CB ; woraus  das  Theorem  folgt. 

Theorem  IX.  Propos.  IX. 

»Wenn  aus  einem  Punkte  einer  horizontalen  Linie  zwei 
Ebenen  beliebig  geneigt  angenommen  werden,  und  diese  Ebenen 
von  einer  Linie  geschnitten  werden , welche  mit  den  Ebenen 
Winkel  bildet,  die  wechselweise  den  Neigungen  der  Ebenen 
gegen  den  Horizont  gleich  sind , so  werden  die  Fallzeiten  vom 
Anfangspunkte  bis  zu  den  Schnittpunkten  mit  der  schneidenden 
Linie  einander  gleich  sein.« 

Aus  dem  Punkte  C (Fig.  G 1 ) der  horizontalen  Linie  X wer- 
den zwei  beliebig  geneigte  Ebenen  CD,  CF  construirt,  und 
von  einem  beliebigen  Punkte  der  Linie  CD  ein  Winkel  CDF, 
gleich  X CE,  angetragen  : DF  schneidet  die  Ebene  CE  in  F, 
'0  dass  die  Winkel  CDF,  CFD  den  Winkeln  X CE,  LCD 
wechselweise  gleich  sind.  Ich  behaupte,  die  Fallzeiten  für  CD, 
CF  seien  einander  gleich.  Da  nämlich  CDF  gleich  XCE 
gemacht  ist,  so  muss  auch  der  Winkel  CFD  gleich  dem  Winkel 
D C L sein.  Denn  nach  Fortnahme  des  gemeinsamen  Winkels 
DCF,  einmal  aus  den  drei  Winkeln  des  Dreieckes  CDF,  die 
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gleich  zwei  Rechten  sind,  dann  von  der  Summe  der  Winkel,  die 
bei  C unterhalb  X zusammenliegen , bleiben  vom  Dreiecke  die 
Winkel  C DF.  CFD  nach,  die  mithin  gleich  sind  den  beiden 
XCE,  LC1 ):  da  nun  C DF  gleich  XCE  gemacht  ist,  so 
muss  der  Rest  CFD  gleich  dem  Reste  DCL  sein.  Man  mache 
min  CF  gleich  CD  und  errichte  in  den  Punkten  D , E Senk- 
rechte DA , Eh  zum  Horizonte  XL,  aus  C aber  ziehe  man 
CG  senkrecht  zu  DF.  Da  nun  der  Winkel  CDU  gleich  dem 


Winkel  ECB,  und  DG  C,  CBE  rechte  Winkel  sind,  so  sind 
die  Dreiecke  CDU,  CBE  gleichwinklig,  mithin  DC  zu  CG, 
wie  CE  zu  EB,  DC  aber  ist  gleich  CE,  folglich  muss  auch 
CG  gleich  BE  sein.  Da  ferner  in  den  Dreiecken  DAC, 
CGF  die  Winkel  DCA.  CAD  den  Winkeln  GFC,  CG  F 
gleich  sind , so  verhält  sich  FC  zu  CG  wie  CD  zu  DA  und 
umgekehrt  auch  wie  DC  zu  CF  so  DA  zu  CG,  weich  letztes 
gleich  B E.  Die  Höhen  der  Ebenen  D C,  CE  verhalten  sich 
also  wie  die  Längen  DC,  CE:  folglich  sind,  dem  ersten 
Corollar  der  sechsten  Proposition  gemäss,  die  Fallzeiten  einan- 
der gleich , q.  e.  d.,,J) 

Auf  anderem  Wege:  man  ziehe  FS  (Fig.  62)  senkrecht 
zum  Horizonte  AS.  Da  das  Dreieck  CSF  ähnlich  dem  DGC, 
so  verhält  sich  SF  zu  FC.  wie  GC  zu  CD.  Da  ferner  das 
Dreieck  CFG  ähnlich  dem  DCA,  so  verhält  sich  FC  zu  CG, 
wie  CD  zu  DA:  folglich  auch  SF  zu  CG,  wie  CG  zu  DA. 
Daher  ist  CG  die  mittlere  Proportionale  zu  SF,  DA,  und  wie 
DA  zu  SF,  so  verhält  sich  das  Quadrat  von  DA  zum  Quadrat 
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von  CG.  Da  andererseits  das  Dreieck  ACD  dem  CG F ähn- 
lich ist,  so  verhält  sich  DA  zu  D C,  wie  GC  zu  CF,  also 
auch  durch  Tausch  der  Glieder  DA  zu  CG,  wie  D C zu  CF. 

und  wie  das  Quadrat 
^ von  DA  zum  Quadrat 
von  CG,  so  verhalten 
sich  die  Quadrate  von 
DC,  CF.  Aber  es 
ist  bewiesen,  dass  die 
Quadrate  von  DA. 
CG  sich  verhalten, 
wie  die  Linien  DA. 
F FS;  folglich  wie  die 

Fig.  «2.  Quadrate  von  D C. 

CF,  so  verhalten  sich 
die  Linien  DA,  FS:  mithin  folgt  gemäss  der  siebenten  Pro- 
position. dass,  weil  die  Höhen  der  Ebenen  CD,  CF.  nämlich 
DA,  FS  sich  verhalten,  wie  die  Quadrate  der  Längen,  die 
Fallzeiten  längs  den  letzteren  einander  gleich  seien. 


Theorem  X.  Propos.  X. 


»Die  Fallzeiten  längs  Ebenen  verschiedener  Neigung,  aber 
gleicher  Höhe,  verhalten  sich  wie  die  Längen  dieser  Ebenen 
einerlei  ob  die  Bewegung  von  der  Ruhelage  an  beginnt,  oder 
ob  eine  Bewegung  aus  gleichen  Höhen  voraufging.« 


Fig.  63. 


Es  mögen  die  Bewegungen  läng> 
F ABC  (Fig.  63)  und  längs  ABD  bis 
an  den  Horizont  DC  vor  sich  gehen, 
so  dass  die  Bewegung  durch  AB  den 
weiteren  BD,  B C voraufgeht.  Ich 
behaupte,  die  Fallzciten  längs  BD 
und  BC  verhalten  sich  wie  die 
Strecken  1)  B und  B C.  Man  ziehe 
AF  dem  Horizonte  parallel,  ver- 
längere DB  bis  zum  Schnittpunkte  i\ 
ferner  sei  die  mittlere  Proportionale 
zu  DF,  FB  gleich  FE\  zieht  man 


E O parallel  D C,  so  wird  A O die  mittlere  Proportionale  zu 
CA,  AB  sein.  Sei  nun  die  Fallzeit  durch  AB  gleich  AB,  so 
ist  die  Fallzeit  durch  FB  gleich  FB.  Die  Fallzeit  längs  A C 
wird  alsdann  durch  AO.  diejenige  längs  FD  durch  FE  ge- 
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messt-n.  Daher  ist  die  Fallzeit  für  den  Rest  BC  gleich  BO,  und 
für  den  Rest  BD  gleich  BE.  Wie  aber  BE  zu  B O , so  verhalt 
sich  B D zn  B C:  folglich  verhalten  sich  die  Fallzeiten  für  B D, 
B C nach  dem  Falle  durch  A B.  EB,  oder,  was  dasselbe  ist, 
dnreh  die  gemeinsame  Strecke  A B.  wie  die  Längen  B I).  B C. 
Aber  das  Verhältniss  der  Fallzeiten  durch  BI)  und  BC,  von 
der  Ruhe  aus,  ist  gleich  dem  der  Längen  BD.  BC,  wie  oben 
bewiesen  ward.  Mithin  verhalten  sich  die  Fallzeiten  längs  ge- 
neigten Ebenen  gleicher  Höhe , wie  die  Längen  der  Ebenen, 
einerlei  ob  die  Bewegung  mit  der  Ruhe  anhebt , oder  ob  eine 
andere  Bewegung  aus  gleicher  Höhe  voraufgeht,  q.  e.  d.  20) 

Theorem  XI.  Propos.  XI. 

»Wenn  eine  Ebene,  in  welcher  von  der  Ruhelage  an  eine  Be- 
wegung geschieht,  irgend  wie  getheilt  wird , so  verhält  sich  die 
Fallzeit  in  den  beiden  getrennten  Strecken,  wie  die  erste  Strecke 
zum  Ueber8chnss  des  geometrischen  Mittels  aus  der  ersten  und 
ganzen  Strecke  über  der  ersten.«21) 

Es  geschehe  die  Bewegung  längs  AB  (Fig.  64)  von  A aus, 
und  sie  werde  irgendwo  in  C getheilt;  das  geometrische  Mittel 
aus  B A und  dem  ersten 
Theile  sei  AE:  alsdann  A 
ist  CF  der  Ueberschuss 
des  Mittels  FA  über  den 
Theil  AC:  Ich  behaupte,  |c 

die  Fallzeiten  durch  AC 
und  CB  verhalten  sich  |k 

wie  AC  zu  CF.  Es  ver- 
halten sich  nämlich  die 
Fallzeiten  durch  A C und 
AB,  wie  AC  zu  AE;  ^ 

folglich  durch  Verthei-  Fig.  64. 
lung  die  Fallzeit  durch 
AC  zu  der  durch  den  Rest  CB,  wie  AC  zu  CE.  Wenn 
nun  A C die  Fallzeit  für  A C ist,  so  wird  die  Fallzeit  für  CB 
gleich  CF  sein,  w.  z.  b.  w. 

Wenn  aber  die  Bewegung  nicht  in  einer  geraden  Linie  A CB 
Fig.  65),  sondern  längs  einer  gebrochenen  A CI)  vor  sich  geht 
bis  an  den  Horizont  B I).  welch  letzterem  parallel  FE  gezogen 
sei  vom  Punkte  F aus,  so  lässt  sich  ebenso  zeigen,  dass  die  Fall- 
zeit längs  A C zu  der  längs  CD  sich  verhält,  wie  A C zu  CE. 
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Denn  die  Fallzeiten  für  A C,  CB  verhalten  sich  wie  AC  zu 
CF,  die  Fallzeiten  für  CB , nach  Zurücklegung  von  AC,  zu 
der  für  CD,  gleichfalls  nach  zurückgelegten  AC,  wie  CB  zu 
CD  oder  wie  CF  zu  CE]  folglich  die  Fallzeiten  für  A C und 
CD,  wie  die  Linien  A C,  CE. 


Theorem  XII.  Propos.  XII. 

»Wenn  eine  senkrechte  und  eine  beliebig  geneigte  Ebene  von 
zwei  Horizontalen  geschnitten  werden,  und  wenn  man  die  mitt- 
leren Proportionalen  bildet  zwischen  ihnen  und  ihren  Stücken 
von  ihrem  Durchschnittspunkte  an  bis  zu  den  Schnittpunkten 
mit  der  oberen  Horizontalen,  so  verhält  sich  die  Fallzeit  längs 
der  Senkrechten  zu  der  längs  einer  Linie , die  aus  dem  oberen 
Theile  der  Senkrechten  und  dem  unteren  Theile  der  geneigten 
Ebene  zusammengesetzt  ist.  wie  die  gesammte  Länge  der  Senk- 
rechten zu  der  Summe  zweier  Strecken , deren  eine  die  mittlere 
Proportionale  in  der  Senkrechten , deren  andere  gleich  dem 
Ueberschuss  der  ganzen  geneigten  Ebene  über  der  mittleren 
Proportionale  in  derselben.« 

Die  obere  Horizontale  sei  AF  Fig.  U6),  die  untere  CD, 
zwischen  welchen  die  Senkrechte  A C und  die  Geneigte  I)  F 

sich  in  B schneiden;  die 
A y f mittlere  Proportionale  zwi- 

schen CA  und  A B sei  A B, 
dagegen  zwischen  D F und 
BF  sei  sie  FS.  Ich  behaupte, 
die  Fallzeit  für  A C verhalte 
sich  zu  der  für  Ali  sammt 
B I),  wie  A C zur  mittleren 
Proportionale  im  Lothe, 
nämlich  Ali  sammt  SD, 
welches  der  Ueberschuss  der 
Geneigten  DF  über  der 
Mittleren  SF  ist.  Man  verbinde  li  mit  S,  dem  Horizonte 
parallel.  Da  die  Fallzeiten  durch  AC,  AB  sich  verhalten  wie 
die  Linien  AC,  AR,  so  wird,  wenn  AC  als  Maass  der 
Fallzeit  für  AC  genommen  wird,  AR.  die  Fallzeit  AB  sein, 
also  RC  diejenige  für  den  Rest  BC.  Wenn  aber  AC  die 
Fallzeit  für  AC  ist,  so  wird  auch  FI)  die  Fallzeit  für  FD 
und  mithin  DS  die  Fallzeit  für  Bl),  nach  Zurücklegung  von 
FB  oder  AB,  sein.  Folglich  ist  die  Fallzeit  für  AC  gleich 


Fig.  G6. 
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Ali  sammt  HC ; längs  der  Gebrochenen  AB D dagegen  gleich 
All  sammt  SD;  q.  e.  d.  22) 

Aehnliches  Verhalten  findet  man,  wenn  statt  der  Senkrechten 
irgend  eine  andere  Ebene,  wie  NO,  angenommen  wird;  der 
Beweis  bleibt  derselbe. 


Probl.  I.  Propos.  XIII. 

sWenn  eine  Senkrechte  gegeben  ist,  so  soll  eine  Ebene  in 
solcher  Neigung  construirt  werden,  dass  bei  gleicher  Höhe  nach 
dem  Fall  in  der  Senkrechten,  die  Bewegung  in  derselben  Zeit 
geschehe,  wie  in  der  Senkrechten  vom  Ruhezustände  an.« 

Die  Senkrechte  AB  (Fig.  67  sei  gegeben,  und  es  werde 
derselben  ein  gleich  grosses  Stttck  B C hinzugefügt.  dann  ziehe 


man  die  Horizontalen  CE.  AG.  Es  soll  von  B aus  eine  ge- 
neigte Ebene  so  gelegt  werden , dass  in  derselben  nach  dem 
Fall  durch  A B die  Bewegung  längs  der  Ebene , deren  Höhe 
auch  gleich  AB  ist,  in  derselben  Zeit  geschehe,  wie  in  der 
Strecke  AB  von  der  Ruhe  in  A an.  Man  mache  CI)  gleich 
C B , verbinde  B mit  D und  bringe  BE  an  gleich  der  Summe 
von  Bl)  und  I)C.  Ich  behaupte,  BE  sei  die  geforderte  Ebene. 
Man  verlängere  BE  bis  zur  oberen  Horizontalen  AG  in  G ; 
die  Mittlere  zu  EG,  GB  sei  GF.  Es  wird  sich  EP  zu  FB 
verhalten,  wie  E G zu  G F,  und  die  Quadrate  von  EF  und 
FB,  wie  die  Quadrate  von  EG,  GF,  mithin  wie  die  Linien 
EG,  G B;  aber  EG  ist  das  Doppelte  von  GB:  folglich  ist 
das  Quadrat  von  EF  das  Doppelte  vom  Quadrate  von  FB 
aber  auch  das  Quadrat  von  I)B  ist  das  Doppelte  des  Quadrates 
von  B C;  folglich  verhält  sich  die  Linie  EF  zu  FB,  wie  I)B 
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zu  BC  und  wenn  man  verbindet  und  verwechselt,  so  verhält 
sich  EB  zur  Summe  der  Beiden  DB  und  BC,  wie  B F zu 
BC]  aber  BE  ist  gleich  der  Summe  von  DB  und  BC]  folg- 
lich ist  BF  gleich  B C,  gleich  B A.  Wenn  also  AB  als  Maass 
der  Fallzeit  für  AB  angenommen  wird,  so  ist  GB  die  Fallzeit 
für  GB,  und  GF  die  für  die  ganze  Strecke  GE]  folglich  ist 
BF  die  Fallzeit  für  den  Rest  BE,  nach  dem  Fall  von  G oder 
A aus;23)  q.  e.  d. 


Prob/.  II.  Propos.  XIV. 

»Eine  Senkrechte  und  eine  geneigte  Ebene  seien  gegeben, 
es  soll  im  oberen  Theile  der  Senkrechten  das  Stück  bestimmt 
werden,  welches  vom  Ruhezustand  aus  in  derselben  Zeit  zurück- 
gelegt wird,  wie  dasjenige  längs  der  geneigten  Ebene  nach 
einer  Bewegung  längs  der  gesuchten  Strecke.« 

Die  Senkrechte  DB  (Fig.  GS  sei  gegeben,  sowie  die  ge- 
neigte Ebene  A C.  Man  soll  in  dem  Lothe  A D ein  Stück  be- 
stimmen, welches  von  der  Ruhe  aus  in  derselben  Zeit  zurück- 
gelegt wird,  wie  das  Stück  A C längs  der  Geneigten,  nach  dem 
Falle  in  der  gesuchten  senkrechten  Strecke.  Man  ziehe  die 
Horizontale  CB,  und  wie  BA  sainmt  2AC  sich  zu  AC  ver- 
hält, so  sei  AC  zu  AE  und  wie  BA  zu  AC,  so  verhalte  sich 

EA  zu  Ali.  Von  11  aus  ziehe 
man  die  Horizontale  RX  gegen 
I)B  hin  ; so  wird  X der  gesuchte 
Punkt  sein.  Denn  wie  BA  sammt 
2 AC  zu  AC,  so  verhält  sich  CA 
zu  AE]  mithin  wie  BA  sammt 
A C zu  A C,  so  CE  zu  EA,  und 
weil  BA  zu  AC  sich  verhält,  wie 
EA  zu  AR,  so  wird  BA  sammt  AC 
zu  A C sich  verhalten,  wie  ER  zu 
RA.  Aber  wie  BA  sammt  AC 
zu  AC',  so  verhält  sich  CE  zu  EA]  folglich  wie  CE  zu  EA.  so 
ER  zu  RA,  also  auch  wie  die  Summe  der  Vorderglieder  zur 
Summe  der  Hinterglieder,  d.  li.  wie  CR  zu  RE.  Folglich  ist 
ER  die  mittlere  Proportionale  zu  Cli  und  AR.  Weil  ferner 
BA  zu  AC,  wie  EA  zu  AR,  und  wegen  Aehnlichkeit  der 
Dreiecke  BA  zu  AC,  wie  Xz4  zu  AR,  so  ist  EA  zu  AR 
wie  X A zu  AB:  folglich  sind  EA,  XA  einander  gleich. 
Wenn  nun  die  Fallzeit  für  RA  mit  RA  bemessen  wird,  so  ist 


D 


C- 'li 

Fig.  GS. 
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die  Fallzeit  für  11 C gleich  RE , der  Mittleren  zu  CR , RA: 
folglich  ist  AE  die  Fallzeit  für  A C nach  RA  oder  nach  X*4; 
aber  die  Fallzeit  für  XA  ist  X-4,  weil  RA  die  Fallzeit  für 
RA  ist.  Folglich  sind,  da  X^4  gleich  AE  ist,  die  Fallzeiten 
einander  gleich,  q.  e.  d.21; 

Probt.  III.  Propos.  X V. 

«Eine  Senkrechte  und  eine  geneigte  Ebene  seien  gegeben ; 
e»  soll  in  der  unteren  Strecke  der  Senkrechten  [vom  Schnitt- 
punkte mit  der  geneigten  Ebene  an)  ein  Stück  bestimmt  werden, 
welches  in  derselben  Zeit  durchlaufen  wird , wie  das  gegebene 
Stück  längs  der  Geneigten  nach  dem  Fall  durch  die  gegebene 
Senkrechte. « 

Die  Senkrechte  AB  Fig.  69)  sei 
gegeben  und  die  geneigte  Ebene  BC. 

Im  unteren  Theile  des  Lothes  A B 
?oll  ein  Stück  gefunden  werden,  wel- 
ches beim  Falle  von  A aus  in  der- 
selben Zeit  durchlaufen  wird,  wie 
B C , gleichfalls  von  A aus.  Man 
ziehe  die  Horizontale  A 1),  der  die 
verlängerte  geneigte  Ebene  CB  in 
U begegne.  Die  mittlere  Propor- 
tionale zu  CD,  DB  sei  DE,  als- 
dann mache  man  BF  gleich  BE, 
endlich  construire  man  AG  als  dritte 
Proportionale  zu  B A,  AF, 

[BA  : AF  — AF:  AG). 

Ich  behaupte,  BG  sei  die  Strecke,  die  nach  dem  Fall  durch 
-1 B in  derselben  Zeit  durchlaufen  wird , wie  die  Strecke  B C 
unter  derselben  Bedingung.  Denn  sei  die  Fallzeit  durch  A B 
durch  A B bemessen,  so  ist  die  Fallzeit  durch  DB  gleich  DB, 
und  da  D E die  mittlere  Proportionale  ist  zu  B D.  1)  C,  so  ist 
DE  die  Fallzeit  für  die  ganze  Strecke  DC,  und  BE  diejenige 
tHr  den  Rest  BC,  wenn  der  Fall  in  D beginnt  oder  durch  A li 
erfolgt  war;  ähnlich  findet  man  BF  als  Fallzeit  durch  BG. 
unter  denselben  Vorbedingungen;  alter  BF  ist  gleich  BE,  wo- 
durch die  Behauptung  erwiesen  ist. 


A D 


K, 


C'' 


! F 


U 

Fig.  69. 
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Theorem  XIII.  Propos.  XJ'I. 

»Wenn  Stücke  einer  geneigten  Ebene  nnd  der  Senkrechten, 
deren  Fallzeiten  von  der  Ruhelage  an  gleich  sind,  von  einem 
Punkte  ausgehen,  so  wird  ein  aus  irgend  welcher  Höhe  fallen- 
der Körper  das  Stück  längs  der  geneigten  Ebene  schneller 
durcheilen,  als  das  Stück  längs  der  Senkrechten.« 

Es  sei  ED  Fig.  70)  die  Senkrechte,  und  am  Punkte  E 
schliesse  sich  die  geneigte  Ebene  CE  an,  zugleich  seieu  die 
Fallzeiten  von  der  Ruhe  in  E einander  gleich.  In  der  Senk- 
rechten werde  ein  beliebiger  höher  gelegener  Punkt  A ange- 
nommen, von  welchem  aus  die  Körper  fallen  mögen.  Ich  be- 
haupte, die  Strecke  2?  (7  werde  in  kürzerer 

A T>  Zeit  durchlaufen,  als  die  Senkrechte  ED,  nach 

dem  Fall  durch  AE.  Man  verbinde  C mit  D. 
/ j construire  eine  Horizontale  Al),  verlängere 

Ej  j CE  bis  zum  Schnittpunkte  D\  die  mittlere 

p / Proportionale  zu  CD.  DE  sei  DF  und  die 

/ 'N'g  zu  DA,  AE  sei  AG',  man  verbinde  F nnd 

7 D mit  Gr.  Da  die  Fallzeiten  durch  EC.  E11. 

c von  E aus,  einander  gleich  sind,  so  ist  der 

Winkel  bei  C ein  Rechter,  gemäss  dem 
-u  zweiten  Corollar  der  sechsten  Proposition. 

Fig.  70.  auch  A ist  ein  rechter  Winkel  und  die 

Scheitelwinkel  bei  E sind  einander  gleich : 
folglich  sind  die  Dreiecke  AED , CED  gleichwinkelig,  und 
die  gleiche  Winkel  umschliessenden  Seiten  einander  propor- 
tional: folglich  verhält  sich  DE  zu  EA,  wie  DE  zu  EC. 
Das  Rechteck  DE,  EA  ist  mithin  gleich  dem  Rechteck  CE. 
ED:  [DEX  EA  — CEx  EI)}.  Da  das  Rechteck  CD. 
DE  grösser  ist  als  das  Rechteck  CE,  ED  um  das  Quadrat 
von  DE,  dagegen  das  Rechteck  DA-  AE  das  Rechteck  DE. 
EA  um  das  Quadrat  von  EA  tibertrifft,  so  ist  der  Ueber- 
schnss  des  Rechteckes  CD,  DE  über  dem  Rechtecke  DA, 
AE,  oder  was  dasselbe  ist,  der  Ueberschuss  des  Quadrates 
von  FD  über  das  Quadrat  von  A G gleich  dem  Ueberschuss 
des  Quadrates  von  DE  über  dem  Quadrat  von  AE,  welcher 
Ueberschuss  gleich  ist  dem  Quadrat  von  Al)\  folglich  ist  das 
Quadrat  von  Fl)  gleich  der  Summe  der  beiden  Quadrate  über 
GA,  A I),  und  auch  gleich  dem  Quadrat  von  Gl)  mithin  sind 
die  Linien  DF.  DG  einander  gleich  und  der  Winkel  1)GF 
ist  gleich  dem  Winkel  DFG,  und  Winkel  EGF  kleiner  als 
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EFG , und  die  gegenüberliegende  Seite  EF  kleiner  als  EG. 
Wenn  nun  die  Fallzeit  durch  AE  mit  AE  bemessen  wird,  so 
ist  die  für  DE  gleich  DE.  und  da  A G die  mittlere  Proportio- 
nale zu  BA.  JK  ist , wird  AG  die  Fallzeit  für  die  ganze 
.Strecke  A B sein . und  der  Rest  E G wird  die  Fallzeit  sein  für 
den  Rest  EB.  wenn  der  Körper  von  A aus  fällt:  ähnlich  findet 
man  EF  als  Fallzeit  für  EC  nach  einem  Fall  durch  DE  oder 
AE:  da  aber  gezeigt  ist,  dass  EF  kleiner  als  EG  ist,  so  ist 
das  Theorem  bewiesen. « 25) 


Corollar. 

Aus  vorigem  und  früheren  Sätzen  ist  bekannt,  dass  die- 
jenige Strecke,  welche  nach  dem  Fall  aus  dem  höchsten  Punkte 
in  derselben  Zeit  durchlaufen  wird  , wie  diejenige  längs  der 
geneigten  Ebene,  kleiner  sei  als  der  in  gleicher  Zeit  wie  auf  der 
Geneigten,  ohne  vorhergehenden  Fall,  durchlaufene  Weg,  grösser 
dagegen  als  die  geneigte  Strecke  selbst:  denn  da  soeben  be- 
wiesen ist,  dass,  nach  dem  Fall  aus  dem  höchsten  Punkte  A. 
die  Fallzeit  für  EC  kürzer  sei  als  die  für  EB , so  ist  die 
Strecke,  die  in  der  Fallzeit  längs  EB  (gleich  der  Fallzeit  für 
EC  durchlaufen  wird,  kleiner  als  die  ganze  Strecke  EB. 
Dass  aber  diese  senkrechte  Strecke  grösser  sei , als  E C,  wird 
klar,  wenn  man  die  Figur  der  vorhergehenden  Proposition 
nimmt . für  welche  bewiesen  ward , dass  die  senkrechte  Strecke 
BG  (Fig.  71)  in  derselben  Zeit  durchlaufen 
wird,  wie  BC  nach  dem  Fall  durch  AB  : dass 
aber  B G grösser  als  BC  sei,  wird  folgen- 
dermaassen  gezeigt.  Da  BE  und  FB  ein- 
ander gleich  sind,  BA  aber  kleiner  als  B 1) 
ist,  so  ist  FB  zu  BA  grösser  als  EB  zu 
BD,  mithin  auch  FA  zu  AB  grösser  als 
ED  zu  DB;  aber  es  ist  FA  zu  AB,  wie 
GF  zu  FB  (denn  A F war  die  mittlere  Pro- 
portionale zu  BA,  AG);  und  ähnlich  wie  ED  zu  BD.  so  ver- 
hält sich  CE  zu  EB;  mithin  auch  G B zu  BF  oder  zu  BE 
grösser  als  CB  zu  BE;  folglich  ist  G B grösser  als  BC. 


o 

Fig.  71. 


Prohl.  IV.  Propos.  UV II. 

'Eine  Senkrechte  und  eine  sich  anschliessende  geneigte 
Ebene  seien  gegeben.  In  letzterer  soll  der  Weg  bestimmt  werden. 
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der  nach  dem  Fall  durch  das  senkrechte  Stück,  in  derselben 
Zeit  durchlaufen  wird,  wie  in  der  Senkrechten.« 

Es  sei  AB  (Fig.  72} 
die  Senkrechte , und  BE 
die  geneigte  Ebene : es  soll 
BE  so  lang  gemacht  wer- 
c den , dass  nach  dem  Fall 
durch  A B die  Fallzeit 
gleich  der  für  AB,  von 
der  Ruhelage  an.  sei. 

Es  sei  A D die  Hori- 
zontale, der  in  D die  ge- 
il neigte  Ebene  begegnet : 
Fig.  72.  Fig.  73.  mau  mache  F B gleich 

BA  und  mache  DE  za 
FD  wie  F D zu  B D.  Ich  behaupte , die  Fallzeit  für 
BE,  nach  dem  Fall  durch  AB  sei  gleich  der  Fallzeit  durch 
AB  von  A aus.  Wenn  AB  die  Fallzeit  für  AB  ist,  so  ist  DB 
diejenige  für  DB.  Da  ferner  BD  zu  DE'  wie  FD  zu  DE.  so 
ist  DE'  die  Fallzeit  für  die  ganze  Strecke  DE.  und  BE'  die- 
jenige für  den  Theil  BE,  von  D aus;  aber  die  Fallzeit  für  BE 
nach  DB  ist  dieselbe  wie  die  für  BE  nach  AB;  folglich  ist  die 
Zeit  für  BE,  nach  AB.  gleich  BE',  mithin  gleich  der  Zeit  AB. 
von  A aus;  q.  e.  d.2ü) 


Probl.  V.  Propos.  XV Eli. 

»Wenn  in  einer  Senkrechten  von  der  Ruhelage  aus  eine 
Fallstrecke  bezeichnet  ist,  die  in  gegebener  Zeit  durchlaufen 
wird,  so  soll  derjenige  Weg  bestimmt  werden,  der  [an  Länge 
jener  Strecke  gleich]  in  einer  gegebenen  kürzeren  Zeit  zurück- 
gelegt wird. « 

Es  sei  AD  (Fig.  73)  die  Senkrechte  und  AB  die  Strecke, 
deren  entsprechende  Fallzeit,  von  A aus,  gleich  AB  sei. 
CBE  sei  horizontal,  und  die  gegebene  kürzere  Zeit,  gleich  BC. 
sei  im  Horizonte  aufgetragen  : es  soll  in  der  Senkrechten  eine 
Strecke  gleich  AB  gefunden  werden,  die  in  der  Zeit  BC  durch- 
laufen wird.  Man  ziehe  AC.  Da  BC  kleiner  als  BA,  so  ist 
der  Winkel  BAC  kleiner  als  der  Winkel  BCA.  Man  trage 
C AE  gleich  EGA  an,  die  Linie  AE  trifft  den  Horizont  in  £• 
In  E erreicht  man  senkrecht  ED,  so  dass  das  Loth  in  D 
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getroffen  wird  und  trage  DF  gleich  BA  ab.  Ich  behaupte,  FD 
sei  diejenige  Strecke  der  Senkrechten,  in  welcher  die  Bewegung 
in  der  gegebenen  Zeit  B C geschieht , vorausgesetzt  die  Bewe- 
gung beginne  in  A.  Da  nämlich  im  rechtwinkligen  Dreiecke 
AE D vom  rechten  Winkel  E aus  eine  zur  gegenüberliegenden 
Seite  AD  gehende  Gerade  EB  senkrecht  steht,  so  wird  AE 
die  mittlere  Proportionale  sein  zu  DA,  AB ; nun  ist  BE  die 
mittlere  Proportionale  zu  DB,  BA  oder  zu  FA.  AB  denn 
FA  ist  gleich  DB).  Wenn  nun  AB  die  Fallzeit  durch  AB 
bemisst,  so  ist  AE  oder  EC  die  Zeit  für  AD , und  EB  die 
Zeit  für  AF;  folglich  ist  der  Rest  B C die  Fallzeit  für  den 
liest  FD,  was  behauptet  wurde.27) 


Probl  VI.  Propos.  XIX. 

»In  einer  Senkrechten  sei  vom  Anfangspunkte  der  Bewegung 
eine  Fallstrecke  mit  der  entsprechenden  Fallzeit  gegeben:  es 
soll  die  Zeit  gefunden  werden , in  welcher  eine  ebenso  grosse 
beliebig  in  der  Senkrechten  liegende  Strecke  gleicher  Grösse 
durchlaufen  wird.« 

ln  der  Senkrechten  AB  (Fig.  74)  sei  eine  beliebige  Strecke 
A C gegeben , der  Anfangspunkt  der  Bewegung  in  A ; es  sei 
AC  gleich  in  irgend  einer  Stelle  DB  angenommen,  die  Fallzeit 
für  AC  sei  AC.  Es  soll  die  Fallzeit  für  DB  bestimmt  werden 
nach  dem  Falle  von  A ans.  Ueber 
AB  als  Durchmesser  beschreibe  man 
den  Kreis  AEB,  und  errichte  von 
C aus  die  Gerade  CE  senkrecht  zu 
AB,  ziehe  AE,  welches  grösser  als 
EC  sein  wird.  Man  schneide  EF 
gleich  EC  ab;  ich  behaupte,  der  Rest 
FA  sei  die  Fallzeit  für  DB.  Es  ist 
nämlich  AE  die  mittlere  Proportionale 
zu  BA,  AC;  und  da  AC  die  Fallzeit 
für  A C ist , so  wird  A E die  Fallzeit  für  A B sein . Da 
ferner  CE  die  mittlere  Proportionale  zu  DA.  AC  (denn  DA 
ist  gleich  B C) , so  wird  CE  oder  EF  die  Fallzeit  für  AD 
»ein;  folglich  ist  der  Rest  AF  die  Fallzeit  für  DB;  q.  e.  p. 

Coro  llar. 

Daraus  folgt,  dass,  wenn  die  Fallzeit  einer  Strecke  von  der 
Hube  au3  gleich  dieser  Strecke  gesetzt  wird  ; die  Fallzeit  längs 
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derselben  Strecken  nach  Zurticklegung  eines  darüber  ange- 
fügten Stückes  gleich  sein  wird  dem  Ueberschuss  der  mittleren 
Proportionale  zur  Summe  beider  und  der  ursprünglichen  Strecke 
über  der  mittleren  Proportionale  zu  beiden  einzelnen  Stücken. 

Denn,  es  sei  die  Fallzeit  für  AB  (Fig.  75),  von  der  Ruhe 
A an  , gleich  AB ; man  füge  AS  hinzu,  so  wird  die  Fallzeit 
für  AB,  nach  Durchlaufung  von  SA,  gleich  sein  dem  Ueber- 
schuss der  mittleren  Proportionalen  zu  »S'.ß,  BA  über  der  zu 
BA.  AS. 

Probl.  VII.  Propos.  XX. 

» Eine  beliebige  Strecke  sei  gegeben  , und  in  derselben  ein 
Theil , nach  dem  Ruhepunkte  hin  gelegen ; ein  anderer  Theil 
gegen  das  Ende  hin  soll  bestimmt  werden,  der  in  derselben  Zeit 
zurückgelegt  wird,  wie  die  erste  Theilstrecke.« 

Es  sei  CB  (Fig.  76)  die  Senkrechte,  und  CD  der  gegebene 
Theil,  nach  der  Ruhelage  hin.  Ein  anderes 
t C Stück,  das  bis  B reicht,  zu  linden,  mit  der- 
selben Fallzeit  wie  die  für  CD.  Man  bilde 

s ( D die  mittlere  Proportionale  zu  B C , CD  und 

jg  trage,  derselben  gleich,  BA  ab;  zu  B C,  CA 
sei  die  dritte  Proportionale  gleich  CE  ( BC  : 
CA  = CA  : CE).  Ich  behaupte,  EB  sei 
a diejenige  Strecke,  welche,  von  Caus,  in  der- 
selben Zeit  durchlaufen  wird,  wie  CD  selbst. 
Wenn  nämlich  die  Fallzeit  für  CB  gleich 
CB,  so  wird  BA  (die  mittlere  Proportionale 
| zu  BC,  CD)  die  Fallzeit  für  CD  sein.  Und 

1 B da  CA  die  mittlere  Proportionale  zu  B C, 

Fig.  75.  Fig.  76.  CE,  so  wird  CA  die  Fallzeit  für  CE  sein. 

Aber  BC  ist  die  Zeit  für  C B\  folglich  ist  der 
Rest  BA  die  Fallzeit  für  den  Rest  EB  nach  dem  Fall  von  C 
aus;  allein  dasselbe  BA  war  die  Fallzeit  für  CD ; folglich  wer- 
den CD  und  EB  in  gleichen  Zeiten  durchlaufen,  von  der 
Ruhe  in  Caus,  was  verlangt  war. 

Theorem  XIV.  Propos.  XXI. 

»Wenn  in  der  Senkrechten  der  Fall  von  der  Ruhelage  ans 
geschieht,  und  es  wird  ein  von  Anfang  an  bezeichnetes  Stück 
in  gewisser  Zeit  durchlaufen,  während  nach  demselben  eine 
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Bewegung  in  einer  beliebig  geneigten  Ebene  erfolgt:  so  ist  die 
Strecke,  die  in  solch  geneigter  Ebene  in  derselben  Zeit  zurttck- 
gelegt  wird , wie  das  Stück  in  der  Senkrechten , mehr  als  das 
Doppelte  und  weniger  als  das  Dreifache  der  senkrechten 
Strecke. « — 

Unterhalb  des  Horizontes  AE  (Fig.  77)  sei  die  Senkrechte 
A B gegeben ; der  Fall  beginne  in  A und  man  wähle  ein  Stück 
AC;  alsdann  folge  beliebig  geneigt  CG,  längs  welches  der 
Fall  bei  C fortgesetzt  werde.  Ich  behaupte,  die  bei  solcher  Be- 
wegung in  gleicher  Zeit  wie  durch  A C zurückgelegte  Strecke 
CG  sei  mehr  al3  da3  Doppelte  und  weniger  als  das  Dreifache 
der  Strecke  AC.  Man 
trage  CI1’ gleich  A C ab, 
verlängere  die  Ebene 
GC  bis  zum  Horizonte 
in  E,  so  verhalte  sich 
CE  zu  EF,  wie  FE  zu 
EG.  Wenn  nun  die  Fall- 
zeit für  AC  gleich  AC 
gesetzt  wird,  so  ist  EC 
die  Fallzeit  für  E C und 
CF  oder  CA  die  Fall- 
zeit für  CG.  Es  muss  da- 
her nachgewiesen  wer- 


Fig.  77. 


den,  dass  die  Strecke  CG  mehr  als  das  Doppelte  und  weniger  als 
das  Dreifache  von  CA  sei.  Es  ist  nämlich  CE  zu  EF,  wie  FE 
zu  EG,  folglich  auch  wie  CF' zu  F G.  Aber  EC  ist  kleiner  als 
EF,  daher  ist  auch  CF  kleiner  als  FG  und  GC  grösser  als 
das  Doppelte  von  F C oder  A C.  Da  andererseits  FE  kleiner 
ai3  das  Doppelte  von  EC  (denn  EC  ist  grösser  als  CA  oder 
CF  . so  ist  auch  GE'  kleiner  als  das  Doppelte  von  E'C,  und 
GC  kleiner  als  das  Dreifache  von  CF  oder  CA.  q.  e.  d. 

Man  konnte  auch  allgemeiner  den  Satz  aufstellen : denn  was 
für  die  Senkrechte  gilt  und  für  eine  geneigte  Ebene,  gilt  ebenso, 
wenn  nach  der  Bewegung  in  einer  irgendwie  geneigten  Ebene 
eine  stärker  geneigte  durchlaufen  wird;  wie  solches  in  der 
anderen  Figur  ersichtlich  ist;  der  Beweis  bleibt  derselbe. 


Probl.  VIII.  Propos.  XXII. 

»Zwei  ungleiche  Zeitgrössen  seien  gegeben  und  der  Weg, 
der  in  der  kürzeren  von  beiden  von  der  Kulie  aus  durchlaufen 
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wird : es  soll  durch  den  obersten  Punkt  eine  geneigte  Ebene  so 
gelegt  werden,  dass  sie  bis  zum  Horizonte  reicht,  und  ihre  Länge 
in  dem  längeren  Zeitbetrage  zurückgelegt  wird.« 

Die  gegebenen  Zeitgrössen  seien  die  grössere  A , die  kleinere 
B (Fig.  7 S) ; die  senkrecht  von  der  Kühe  aus  durchlaufene 
Strecke  sei  Cl).  Man  soll  von  C aus  bis  zum  Horizonte  eine 
geneigte  Ebene  so  bestimmen,  dass  ihre  Länge  in  der  Zeit  A 
durchmessen  wird.  Wie  B zu  A,  so  verhalte  sich  CD  zu  einer 
Linie,  der  CX  gleich  gemacht  ist,  welch  letztere  vom  Punkte  C 


D 


Fig.  78. 
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Fig.  79. 
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nach  dem  Horizonte  geneigt  angebracht  sei : offenbar  wird  C X 
die  verlangte  Ebene  sein.  Denn  es  ist  bewiesen,  dass  die  Fall- 
zeiten längs  der  geneigten  Ebene  und  längs  ihrer  Höhe  sich  ver- 
halten wie  die  Länge  zur  Höhe.  Die  Fallzeiten  für  CX  und  für 
CD  verhalten  sich  somit  wie  C X zu  CD,  also  wie  die  Zeiten 
A zu  B ; aber  B ist  die  Fallzeit  für  CD\  folglich  A jene,  in 
welcher  die  Länge  der  Ebene  durchmessen  wird. 


Probl.  IX.  Propos.  XXIII. 

»Die  senkrechte,  von  der  Ruhelage  aus  in  gegebener  Zeit 
durchlaufene  Strecke  sei  gegeben:  durch  den  untersten  Punkt 
der  letzteren  soll  eine  geneigte  Ebene  so  gelegt  werden,  dass 
nach  dem  Fall  durch  die  senkrechte  Strecke  in  derselben  Zeit 
eine  gegebene  Strecke  längs  der  geneigten  durchmessen  werde 
doch  muss  letztere  Strecke  mehr  als  das  Doppelte  und  weniger 
als  das  Dreifache  der  senkrechten  Fallstrecke  betragen.« 

In  der  Senkrechten  AS  (Fig.  79)  w’erde  in  der  Zeit  AC  die 
Strecke  A C durchlaufen,  von  A aus:  es  sei  ferner  Jli  grösser 
als  2 x A C und  kleiner  als  3 xAC.  Man  soll  von  C aus  eine 
geneigte  Ebene  so  legen,  dass  ein  Körper,  nach  dem  Falle  durch 
A C,  in  derselben  Zeit  A C einen  Weg  gleich  J lt  durchmisst. 
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Es  seien  MN,  NM  gleich  A C;  und  wie  der  Rest  JM  zu  MN 
so  verhalte  sich  A C zu  einer  anderen  Strecke  CE , die  von  C> 
ans  bis  zum  Horizonte  in  E reiche.  Man  verlängere  dieselbe 
gegen  O hin  und  trage  CF,  FG,  GO  an,  gleich  RN,  NM. 
MJ.  Ich  behaupte,  die  Fallzeit  für  CO,  nach  dem  Falle  durch 
A C,  sei  gleich  der  Fallzeit  für  A C,  von  A aus.  Da  nämlich 
OG  zu  G F,  wie  FC  zu  CE,  so  ist  durch  Zusammensetzung 
OF  zu  FG  oder  FC,  wie  FE  zu  EC,  und  wie  eines  der  Vor- 
derglieder zu  einem  der  entsprechenden  Hinterglieder,  so  ver- 
halten sich  die  Summen  zu  den  Summen,  also  OE  zu  EF  wie 
FE  zu  EC.  Folglich  ist  EF  die  mittlere  Proportionale  zu  OE 
und  EC.  Wenn  nun  A C die  Fallzeit  für  A C ist,  so  ist  CE 
diejenige  für  EC;  EF  aber  ist  die  Fallzeit  für  die  ganze  Strecke 
EO.  und  der  Rest  CF  für  den  Rest  CO\  aber  CF  ist  gleich 
CA;  folglich  ist  das  Verlangte  ausgeführt;  denn  CA  ist  die 
Fallzeit  für  A C von  A aus,  CF  dagegen  (welches  gleich  CA 
ist)  ist  die  Fallzeit  für  CO,  nach  dem  Falle  durch  EC  oder 
durch  AC:  q.  e.  p.  Es  muss  indess  bemerkt  werden,  dass  das- 
selbe statthat,  wenn  die  vorangehende  Bewegung  nicht  in  der 
Senkrechten,  sondern  in  einer  geneigten  Ebene  vor  sich  geht, 
wie  in  der  Fig.  SO,  wo  die  erste  Bewegung  längs  .4.V  unterhalb 
des  Horizontes  A E geschieht ; im  Uebrigen  ist  der  Beweis  der- 
selbe. 


Scholium. 

Bei  aufmerksamer  Betrachtung  erkennt  man,  dass,  je  weniger 
die  gegebene  Linie  JR  abweicht  von  3 A C,  um  so  näher  die 
geneigte  Ebene  CO  in  die  Richtung  des  Lothes  fällt,  in  welchem 
in  der  Zeit  AC  schliesslich  der  volle  Weg  3 AC  durchlaufen 
wird.  Denn  je  mehr  JR  dem  dreifachen  Betrage  von  A C sich 
nähert,  um  so  näher  wird  JM  gleich  MN.  Und  da  JM  zu  MN 
sich  verhält,  wie  AC  zu  CE  nach  der  Construction) , so  wird 
CE  etwas  grösser  als  CA  werden,  und  mithin  wird  der  Punkt 
E ganz  nahe  bei  A liegen  und  CO  mit  CS  einen  sehr  spitzen 
Winkel  einschliessen , sodass  sie  beinahe  sich  decken.  Wenn 
aber  andererseits  JR  nur  wenig  grösser  als  2 A C,  so  wird  JM 
sehr  klein  sein,  daher  auch  A C klein  gegen  CE  ausfällt,  welch 
letzteres  sehr  lang  wird,  und  fast  mit  einer  durch  C gehenden 
Horizontalen  sich  deckt.  Hieraus  erkennen  wir.  dass,  wenn  in 
Fig.  SO  nach  dem  Fall  durch  die  geneigte  Strecke  AC  ein  Bruch 
in  C längs  CT  statthat.  in  der  Fallzeit  gleich  AC  eine  Strecke 
gleich  2 AC  durchlaufen  wird.  Die  Schlussfolgerung  ist  ähnlich 
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der  obigen:  denn  da  OE  zu  FF  sich  verhält,  wie  F E zu  EU 
so  bemisst  FC  die  Fallzeit  für  CO.  Ist  aber  eine  horizontal 
Strecke  TC  gleich  2 CA,  so  kalbire  man  sie  in  V ; ihre  Ver- 
längerung nach  X hin  wird  unendlich  sein,  denn  der  Schnkt- 
punkt  auf  AE  verlangt,  dass  die  Unendliche  TX  zur  Unend- 
lichen V X sich  ebenso  verhalte,  wie  die  Unendliche  V X rar 
Unendlichen  X C. 

Ebendasselbe  hätten  wir  in  anderer  Weise  erschliessen  kön- 
nen. indem  wir  dem  in  der  ersten  Proposition  vorliegenden  Ge- 


j MX  R 

A E 


0 / 


Fig.  80. 


Fig.  Sl. 


dankengango  folgen.  Denn  nehmen  wir  ein  Dreieck  ABC,  in 
welchem  die  der  Basis  BC  parallelen  Linien  (Fig.  Sl)  uns  die 
den  wachsenden  Zeiten  entsprechenden  Geschwindigkeitsgrade 
darstellen,  so  sind  dieselben  unendlich  ihrer  Zahl  nach,  wie  die 
Punkte  der  Geraden  AC,  entsprechend  den  Momenten  zu  irgend 
welchen  Zeiten,  und  füllen  das  Dreieck  aus,  wenn  wir  annehmen, 
dass  die  Bewegung  um  eine  ebenso  lange  Zeit  fortgesetzt  werde 
wie  zuvor,  aber  nicht  mehr  beschleunigt,  sondern  gleichförmig 
mit  einem  Werthe,  entsprechend  dem  durch  BC  dargestellten 
Maximum.  Aus  diesen  letzten  Geschwindigkeiten  würde  ein 
Parallelogramm  A BBC  gebildet  werden ; dieses  aber  ist  das 
Doppelte  vom  Dreieck  ABC.  Daher  ist  die  mit  gleichförmiger 
Geschwindigkeit  zurückgelegte  Strecke  gleich  dem  Doppelten 
der  bei  beschleunigter  Bewegung  durch  das  Dreieck  A B C dar- 
gestellten. Aber  in  einer  Horizontalebene  ist  die  Bewegung  eine 
gleichförmige,  da  weder  eine  Beschleunigung  noch  eine  Ver- 
zögerung verursacht  wird,  mithin  wird  eine  Strecke  CB,  die  in 
einer  Zeit  AC  zurückgelegt  wird,  das  Doppelte  der  Strecke  AC 
betragen,  denn  bei  beschleunigter  Bewegung  wird  die  Bewegung 
den  Parallelendes  Dreiecks  entsprechen,  bei  jener  gleichförmigen 
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dagegen  den  Parallelen  des  Parallelogramms,  welche,  unendlich 
an  Zahl,  das  Doppelte  betragen  jener  Parallelen  des  Dreiecks. 

Indess  ist  zu  beachten,  dass  der  Geschwindigkeitswerth,  den 
der  Körper  aufweist,  in  ihm  selbst  unzerstörbar  enthalten  ist 
impresso),  während  äussere  Ursachen  der  Beschleunigung  oder 
V erzögerung  hinzukommen,  was  man  nur  auf  horizontalen  Ebenen 
jemerkt,  denn  bei  absteigenden  nimmt  man  Beschleunigung  wahr, 
)ei  aufsteigenden  Verzögerung.  Hieraus  folgt,  dass  die  Be- 
legung in  der  Horizontalen  eine  unaufhörliche  sei : denn  wenn 
sie  sich  stets  gleich  bleibt,  wird  sie  nicht  geschwächt  oder  auf- 
rehoben,  geschweige  denn  vermehrt.  Und  ferner,  da  die  beim 
freien  Fall  erlangte  Geschwindigkeit  unzerstörbar  und  unauf- 
hörlich ihm  eigen  ist,  so  erhellt,  dass,  wenn  nach  dem  Fall  längs 
siner  geneigten  Ebene  eine  Ablenkung  nach  einer  ansteigenden 
Ebene  statthat,  in  dieser  letzteren  die  Ursache  einer  Verzögerung 
»uftritt,  denn  in  eben  solch  einer  Ebene  findet  auch  natürliche 
Beschleunigung  statt:  deshalb  tritt  eine  Vereinigung  entgegen- 
gesetzter Impulse  ein,  indem  der  beim  Fallen  erlangte  Ge- 
schwindigkeitswerth, der  den  Körper  unaufhörlich  fortbewegen 
würde,  sich  zu  dem  durch  den  Fall  erzeugten  hinzugesellt.  Es 
scheint  daher  verständlich,  wenn  wir  die  neuauftretenden  Ur- 
sachen untersuchen,  und  nachdem  der  Körper  längs  der  geneig- 
ten Ebene  gefallen  ist,  gezwungen  wird,  anzusteigen,  annehmen, 
dass  er  die  beim  Fall  erlangte  Maximalgeschwindigkeit  auch 
beim  Anstieg  behalte,  dass  er  aber  hierbei  der  natürlichen  Ver- 
zögerung unterliege  in  dem  Betrage,  wie  er  bei  natürlicher  Be- 
schleunigung von  der  Ruhelage  aus  ihm  ertheilt  würde.  Um 
dieses  leichter  einzusehen, 

diene  nebenstehende  Zeich-  c F A 

nung.  Es  sei  der  Fall  längs  \ 
der  geneigten  Ebene  AB  \ 

Fig.  82;  geschehen,  und  die  E — >t) 

Fortsetzung  gehe  in  der  an-  ß 

steigenden  B C vor  sich ; Fig.  82. 

zunächst  seien  die  Ebenen 

einander  gleich,  unter  gleichen  Winkeln  zum  Horizonte  GH  ge- 
neigt. Nun  ist  es  bekannt,  dass  der  Körper  von  der  Ruhe  in 
aus  längs  AB  Geschwindigkeiten  erlangt,  proportional  der 
Zeit,  der  Werth  in  B wird  der  grösste  sein,  und  würde  unab- 
änderlich dem  Körper  innewohnen , wenn  neue  Ursachen  der 
Beschleunigung  oder  Verzögerung  fehlten;  der  Beschleunigung, 
wenn  der  Körper  noch  weiter  fiele,  der  Verzögerung,  wenn 
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er  längs  B C an  stiege : längs  der  Horizontalen  GH  würde  also 
die  in  B erlangte  Geschwindigkeit  ohne  Ende  beharren.  Der 
Betrag  derselben  ist  ein  solcher,  dass  in  einer  Zeit,  die  gleich 
ist  der  Fallzeit  längs  AB.  längs  der  Horizontalen  eine  Strecke 
gleich  2 AB  znriickgelegt  würde.  Nun  aber  nehmen  wir  an. 
dass  der  Körper  mit  ebendieser  Geschwindigkeit  längs  UCsich 
bewegte,  sodass  in  derselben  soeben  genannten  Zeit  eine  Strecke 
gleich  2 B C zurttckgelegt  würde,  ln  Wirklichkeit  aber  sehen 
wir  ihn  dabei  sofort  ansteigen,  er  unterliegt  ähnlichen  Einflüssen, 
wie  beim  Falle  längs  A B.  denn  beim  Falle  längs  CB  würde  er 
dieselben  Geschwindigkeiten  erlangen  und  in  denselben  Zeiten 
dieselben  Wege  zurücklegen,  wie  längs  AB:  woraus  erhellt, 
dass  durch  Summation  (mixtio)  der  gleichförmigen  ansteigendes 
und  der  beschleunigt  absteigenden  Bewegung  der  Körper  läng* 
BC  den  Punkt  C erreichen  wird  in  Folge  zweier  Geschwindig- 
keitswerthe,  die  einander  gleich  sind.  Nimmt  man  beiderseits 
Punkte  DE  gleichweit  von  B , so  ist  die  Fallzeit  längs  DB 
gleich  der  Anstiegzeit  längs  BE.  Denn,  wenn  DF  parallel  BC 
gezogen  wird,  so  wissen  wir,  dass  nach  dem  Fall  längs  AD  der 
Anstieg  längs  DF  geschieht.  Wenn  aber  in  D der  Körper  sich 
horizontal  längs  DE  fortbewegt,  so  ist  die  Geschwindigkeit  in 
E dieselbe  wie  in  D,  folglich  steigt  der  Körper  von  E bis  C. 
Hieraus  erkennen  wir  zuversichtlich,  dass,  wenn  der  Fall  längs 
irgend  einer  geneigten  Ebene  statthat  und  alsdann  ein  Anstieg 
eintritt,  der  Körper  stets  in  Folge  der  erlangten  Geschwindig- 
keit bis  zu  derselben  Höhe  oder  Erhebung  über  den  Horizont 

sich  bewegen  wird.  Fällt  er 
längs  AB  (Fig.  83),  so  steigt  er 
längs  BC  bis  C.  d.  h.  bis  zur 
Horizontalen  A CB : nicht  nur. 
wenn  beide  Ebenen  gleich  ge- 
neigt sind,  sondern  auch,  weno 
sie  ungleiche  Winkel  bilden,  wie 
BD.  Denn  die  Geschwindig- 
keitsgrade sind  dieselben  bei  jed- 
weder Neigung  bei  gleicher  Höhe.  Wenn  EB.  BD  gleich  ge- 
neigt sind,  so  vermag  der  Fall  längs  EB  den  Körper  bis  D zu 
bewegen.  Ob  nun  der  Körper  längs  AB  oder  EB  fällt,  die 
Geschwindigkeit  in  B ist  ein  und  dieselbe,  mithin  steigt  der 
Körper  bis  D.  sowohl  nach  dem  Fall  längs  AB.  wie  längs  BE 
Die  Zeit  des  Anstieges  längs  B D ist  grösser,  als  die  längs  BC 
wie  auch  die  Fallzeit  für  EB  grösser  ist,  als  die  für  AB  denn 
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es  war  schon  bewiesen,  dass  diese  Fallzeitcn  sich  wie  die  Längen 
3er  entsprechenden  Ebenen  verhalten.  Wir  müssen  noch  unter- 
suchen das  Verhältniss  der  in  gleichen  Zeiten  längs  Ebenen 
rerschiedener  Neigung  und  gleicher  Höhe  zurückgclegten 
Strecken,  also  den  Fall  zwischen  einander  parallelen  Horizon- 
alen.  worauf  sich  das  Folgende  bezieht. 

Theorem  XV.  Propos.  XXIV. 

«Zwischen  zwei  einander  parallelen  Horizontalen  sei  eine 
senkrechte  gegeben,  von  deren  unterstem  Punkte  eine  Ebene 
irrichtet  sei.  Nach  dem  Fall  längs  der  Senkrechten  ist  die  in 
lerselben  Fallzeit  beim  Anstieg  zurückgelegte  Strecke  grösser 
ils  die  Senkrechte  und  kleiner  als  das  Doppelte  derselben.« 

Zwischen  den  Horizontalen 
BC,  IIG  (Fig.  84)  sei  die  Senk- 
'tchte  AE  und  die  Geneigte  Eli 
gezogen.  Nach  dem  Fall  durch 
AE  geschehe  ein  Reflex  in  E nach 
ß Lin.  Ich  behaupte,  die  in  der 
Fallzeit  für  AE  längs  EB  zu- 
röckgelegte  Strecke  sei  grösser, 
als  AE  und  kleiner  als  2 AE. 

Es  sei  ED  gleich  AE,  und  wie  EB  zu  B D,  so  verhalte  sich 
DB  zu  BF.  Es  werde  zuerst  bewiesen,  dass  der  Punkt  F in 
der  Fallzeit  längs  AE  erreicht  werde,  dann,  dass  EF  grösser 
sei  als  EA,  und  kleiner  als  2 EA.  Es  sei  die  Fallzeit  längs 
AE  gleich  AE,  alsdann  ist  die  Fallzeit  längs  BE  oder  die 
Anstiegzeit  längs  EB  gleich  der  Linie  BE:  und  da  1)B  die 
mittlere  Proportionale  zwischen  EB,  BF,  und  da  BE  die  Fall- 
reit längs  BE  ist,  so  ist  B D die  Fallzeit  längs  BF,  und  der 
Best  DE  die  Fallzeit  längs  des  Restes  FE.  Aber  ebenso  gross 
ist  die  Fallzeit  längs  FE  von  der  Ruhelage  in  B aus,  und  auch 
die  Anstiegzeit  längs  E F,  wenn  der  Körper  in  E mit  der  längs 
BE  oder  AE  erlangten  Geschwindigkeit  ansteigt:  mithin  ist 
BE  die  Zeit,  in  welcher  der  Körper  nach  dem  Fall  von  A längs 
AE,  nach  dem  Reflex  in  B den  Punkt  F erreicht.  Aber  El) 
ist  gleich  AE.  Und  da  Eli  zu  Bl),  wie  DB  zu  BF,  so  ver- 
hüt sich  auch  EB  zu  BD,  wie  ED  zu  DF.  Aber  E11  ist 
rtösser  als  B D,  folglich  ist  auch  ED  grösser  als  DE'  und  EF 
kleiner  als  IDE  oder  als  2 AE;  w.  z.  b.  w.  Ganz  dasselbe 
gilt,  wenn  der  anfängliche  Fall  nicht  in  der  Senkrechten,  sondern 


Digitized  by  Google 


I 


60  Galileo  Galilei. 

in  einer  Geneigten  vor  sich  geht;  der  Beweis  ist  derselbe,  so- 
lange nur  die  Reflexebene  weniger  geneigt  und  mithin  länger 
ist  als  die  Fallebene. 

Theorem  XVI.  Propos.  XXV. 

»Wenn  nach  dem  Fall  längs  einer  geneigten  Ebene  die  Be- 
wegung in  der  Horizontalen  fortgesetzt  wird,  so  verhält  sich  die 
Fallzeit  längs  der  Geneigten,  zur  Zeit  der  Bewegung  längs  irgend 
einer  Strecke  in  der  Horizontalen,  wie  die  doppelte  Länge  der 
geneigten  zur  horizontalen  Strecke.«  — 

Es  sei  CP  (Fig.  85)  die  Horizon- 

//  tale,  AB  die  Geneigte,  und  nach  der 
A Bewegung  längs  AB  folge  die  im  Hori- 
zont, in  welchem  die  Strecke  B D be- 
^ D B liebig  angenommen  sei.  Ich  behaupte, 

Fig.  85.  die  Fallzeit  für  A B verhalte  sich  zu 

der  für  B D,  wie  2 AB  zu  BD.  Man 
nehme  BC gleich  2 AB,  so  ist  bewiesen,  dass  die  Fallzeit  längs 
A B gleich  B C sei : aber  die  Falizeiten  für  B C und  Dli  ver- 
halten sich  wie  die  Linien  CB  und  BD\  folglich  verhält  sich 
die  Fallzeit  für  AB  zur  Zeit  der  Bewegung  längs  BD , wie 
2 AB  zu  B D,  w.  z.  b.  w. 

Probl.  X.  Propos.  XXVI. 

. »Eine  Senkrechte  zwischen  zwei  Horizontalen  sei  gegeben, 
desgleichen  eine  Strecke,  grösser  als  die  Länge  der  Senkrech- 
ten, aber  kleiner  als  das  Doppelte  derselben ; es  soll  vom  unter- 
sten Punkte  der  Senkrechten  eino  Ebene  so  geneigt  werden,  dass 
beim  Aufstieg,  nach  dem  Falle  durch  die  Senkrechte  der  Kör- 
per eine  der  gegebenen  gleiche  Strecke  zurücklege  in  derselben 
Zeit,  in  welcher  er  gefallen  war.« 

Zwischen  den  Parallelen  A 0,  BC  (Fig.  86)  sei  die  Senk- 
rechto  AB;  FE  sei  ferner  grösser  als  BA  und  kleiner  als 
2 BA.  Es  soll  von  B aus  eine  Ebene  so  geneigt  werden,  dass 
der  Körper  nach  dem  Falle  längs  AB  in  derselben  Fallzeit  beim 
Ansteigen  eine  Strecke  EF  zurücklegt.  Man  mache  ED  gleich 
AB,  alsdann  wird  der  Rest  DF  kleiner  als  AB  sein,  da  die 
ganze  Strecke  EF  kleiner  als  2 AB  war.  Es  sei  ferner  DJ 
gleich  DF  und  wie  EJ  zu  JI) , so  mache  man  DF  zu  FX. 
Von  B ziehe  man  B O gleich  EX.  Ich  behaupte,  B O sei  jene 
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Ebene,  anf  welcher  nach  dem  Falle  längs  A B der  Körper  in 
derselben  Zeit  ansteigt  um  eine  Strecke  gleich  E F.  Man  mache 
den  Strecken  ED,  DF  gleich  Bit , RS.  Da  nun  EJ  zu  JJ), 
fie  DF  zu  FX,  so  ist  auch  ED  zu  DJ  wie  DX  zu  XF\ 
tlso  wie  ED  zu  DF,  so  auch  D X zu  XF  und  £X  zu  XD. 
clglich  wie  B O zu  Olt,  so  R O zu  OS.  Wenn  nun  die  Fall- 
leit  für  A B gleich  A B,  so  ist  die  für  O B gleich  OB  und  It  O 


Fig.  §6. 


die  für  OS:  mithin  der  Rest  BR  gleich  der  Fallzeit  für  den 
Rest  SB  beim  Fallen  von  O bis  B.  Aber  die  Fallzeit  für  SB. 
ron  der  Ruhelage  in  O aus,  ist  gleich  der  Anstiegzeit  von  B bis 
S nach  dem  Fall  durch  A B ; folglich  ist  B O die  bei  B an- 
hebende Ebene,  anf  welcher  nach  dem  Fall  durch  AB  in  der 
Zeit  BR  oder  B A eine  Strecke  BS  gleich  der  gegebenen  EF 
mrückgelegt  wird.28) 


Theorem  XVII.  Propos.  XXVII. 

»Wenn  ein  Körper  längs  zwei  Ebenen  verschiedener  Neigung, 
aber  gleicher  Höhe  herabfällt,  so  ist  die  Strecke,  die  im  unteren 
Theile  der  längeren  Ebene  in  derselben  Zeit  durchlaufen  wird, 
*ie  die  ganze  kürzere  Ebene,  gleich  der  Summe  zweier  Strecken, 
deren  eine  die  kürzere  Ebene  selbst, 
die  andere  ein  Betrag,  der  sich  zur 
kürzeren  Ebene  verhält , wie  die 
längere  zum  Ueberschuss  der  länge- 
ren über  die  kürzere  Ebene.« 

Es  sei  A C (Fig.  87}  die  längere, 
and  die  kürzere  Ebene,  deren 
beider  Höhe  gleich  AD ; es  werde  Fig.  87. 

von  C aus  ein  Stück  CE  gleich  AB 

abgetragen;  und  wie  CA  zu  AE  (d.  h.  zum  Ueberschuss  der 
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längeren  Ebene  über  der  kürzeren),  so  verhalte  sich  CE  zu  EF. 
Ich  behaupte,  die  Strecke  FC  werde  nach  einem  Fall  von  A 
aus  in  derselben  Zeit  durchlaufen  wie  AB.  Weil  nämlich  CA 
zu  AE,  wie  das  Stück  CE  zu  EF,  so  ist  der  Rest  E A zum 
Rest  AF,  wie  das  Ganze  CA  zum  Ganzen  AE.  Folglich  sind 
die  drei  Strecken  CA,  AE,  AF  einander  folgweise  proportional, 
[continue  proportionales,  d.  h.  CA  zu  AE  wie  AE  zu  AF'.'] 
Wenn  nun  die  Fallzeit  für  AB  gleich  AB  ist,  so  ist  diejenige 
für  A C gleich  AC,  die  für  AF  aber  ist  gleich  AE  und  die 
Fallzeit  für  den  Rest  .FC  ist  gleich  EC\  aber  EC  ist  gleich 
AB]  w.  z.  b.  w.  — 

Theorem  XVIII.  Propos.  XXVIII. 

»Die  Horizontale  AG  (Fig.  88)  berühre  einen  Kreis;  vom 
Berührungspunkte  aus  ziehe  man  den  senkrechten  Durchmesser 
AB  und  zwei  Sehnen  wie  AE,  EB.  Es  soll  das  Verhältniss 
der  Fallzeit  durch  AB  zu  der  durch  AE  und  EB  bestimmt 

werden.«  Man  verlängere  BE  bis  zur 
Tangente  in  G,  und  halbire  den  Winkel 
BAE,  indem  man  AF'  zieht.  Ich  be- 
haupte, die  Fallzeit  längs  AB  verhalte 
sich  zu  der  längs  AEB,  wie  AE  zu 
AEF.  Da  nämlich  der  Winkel  FA  B 
gleich  ist  dem  Winkel  F A E,  der  Win- 
kel EAG  aber  gleich  dem  Winkel 
ABF,  so  wird  der  gesammte  Winkel 
B G AF' gleich  FA B sammt  ABF,  mit- 

Fig.  S9.  bin  auch  gleich  GFA  sein;  folglich  ist 

die  Linie  GF  gleich  der  Linie  GA. 
Und  weil  das  Rechteck  BG,  EG  gleich  dem  Quadrate  von  GA, 
so  ist  es  auch  gleich  dem  Quadrate  von  GF,  und  die  drei  Linien 
BG,  GF,  GE  bilden  eine  Proportion  (B  G zu  GF  wie  GF 
zu  GE).  Wenn  nun  die  Fallzeit  längs  AE  gleich  AE  ist,  so 
ist  diejenige  für  GE  gleich  GE-,  GF  ist  die  Fallzeit  für  die 
ganze  Strecke  GB,  und  FF  diejenige  für  EB  nach  dem  Falle 
von  G,  oder  von  A aus  längs  A E.  Mithin  verhält  sich  die  Fall- 
zeit längs  AE  oder  längs  AB  zu  der  längs  AEB,  wie  AE 
zu  AEF',  was  zu  bestimmen  war. 

Kürzer  folgendermaassen : Man  schneide  G F gleich  G A 
ab;  Gr  Fist  die  mittlere  Proportionale  zwischen  BG,  GE.  Das 
Uebrige  wie  vorhin. 
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Probl.  XI.  Propos.  XXIX. 

»Es  sei  eine  horizontale  Strecke  gegeben,  von  deren  einem 
inde  aus  eine  Senkrechte  errichtet  sei,  von  welcher  ein  Stück 
leich  der  halben  horizontalen  Strecke  aufgetragen  sei.  Ein 
us  solcher  Höhe  fallender  und  alsdann  in  die  Horizontale  ab- 
elenkter  Körper  wird  diese  beiden  Strecken  in  kürzerer  Zeit 
urchlaufen.  als  irgend  eine  andere  senkrechte,  mitsammt  der- 
elben  sich  gleichbleibenden  horizontalen  Strecke.« 

In  einer  Horizontalen  sei  eine  Strecke  .ö6'(Fig.  S9)  gegeben, 
n der  Senkrechten,  im  Punkte  B errichtet,  sei  BA  gleich  ^ BC 
betragen.  Ich  be- 
uupte.  die  Fallzeit  längs 
riden  Strecken  A B. 

BC'sei  die  kürzeste  un- 
er  allen,  die  möglich 
find  bei  derselben  hori- 
:ontalen  Strecke  B C D C 
rnd  irgend  welchen  grös- 
feren  oder  kleineren 
senkrechten  Strecken,  als 
AB.  Es  sei  diese  Strecke 
fmsser,  wie  in  der  ersten 
Figur,  oder  kleiner,  wie  — 

in  der  zweiten , gleich  Fig.  69. 

EB.  Es  soll  gezeigt 

»erden,  dass  die  Fallzeit  für  PB.  B C stets  grösser  sei  als  die- 
jenige für  A B,  BC.  Es  sei  die  Fallzeit  längs  AB  gleich  AB. 
•«ist  dieses  zugleich  die  Zeit  der  Bewegung  in  der  Horizontalen 
BC.  da  BC  gleich  2 AB,  und  die  Zeit  längs  beiden  Strecken 
ABC  wird  gleich  'IBA  sein.  Es  sei  ferner  BO  die  mittlere 
Proportionale  zu  EB,  BA\  alsdann  ist  BO  die  Fallzeit  für 
EB.  Es  sei  ferner  die  horizontale  Strecke  Bl)  gleich  2 BE-, 
•o  ist  die  Bewegungszeit  für  diese  Strecke  nach  dem  Falle  längs 
EB  auch  gleich  B O.  Wie  nun  1)  B zu  B C,  oder  wie  E B zu 
BA,  so  mache  man  OB  zu  BN.  Da  nun  in  der  Horizontalen 
die  Bewegung  eine  gleichförmige  ist,  und  da  OB  die  Fallzeit 
iäags  B 1)  ist  nach  dem  Falle  von  E aus,  so  wird  N B die  Fall- 


AJ3*’ 


D 


wit  fiir  BC  sein  nach  einem  Falle  aus  derselben  Höhe  BE. 
Hieraus  folgt,  dass  OB  sammt  BN  die  Fallzeit  durch  EliC 
darstelle,  und  da  2 AB  die  Fallzeit  durch  A B C ist,  so  erübrigt 
za  beweisen,  dass  OB  sammt  BN  grösser  sei  als  2 AB.  Da 
aber  OB  die  mittlere  Proportionale  zu  EB,  B A ist,  so  verhält 
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sich  EB  zu  BA,  wie  das  Quadrat  von  OB  zu  B A ; und  da 
EB  zu  BA,  wie  OB  zu  BN \ so  wird  auch  OB  zu  BX  gleich 
dem  Quadrate  des  Verhältnisses  OB  zu  BA  sein:  aber  das 
Verhältnis  OB  zu  BX  kann  zusammengesetzt  werden  aus 
den  Verhältnissen  OB  zu  B A und  AB  zu  BX]  folglich  ist 
AB  zu  2?ATgleich  dem  Verhältnis  OB  zu  BA.  Mithin  sind 
BO.  BA,  B JVdrei  folgweise  Proportionale  {BO  zu  BA  wie 
BA  zu  BX).  Folglich  sind  OB  und  BN  zusammen  grösser 
als  2 BA,  woraus  das  Theorem  folgt.29) 

Theorem  XIX.  Propos.  XXX. 

»Fällt  man  eine  Senkrechte  aus  irgend  einem  Punkte  eineT 
Horizoutalen , und  soll  durch  einen  beliebigen  anderen  Punkt 
derselben  Horizontalen  eine  geneigte  Ebene  bis  zur  Senkrechten 
so  gelegt  werden,  dass  ein  Körper  in  kürzester  Zeit  von  der 
Horizontalen  bis  zur  Senkrechten  hinabfällt,  so  ist  solch  eine 
Ebene  der  Art  geneigt,  dass  der  von  der  Senkrechten  abge- 
schnittene Theil  ebenso  gross  ist,  wie  die  Distanz  der  beiden 
willkürlich  angenommenen  Punkte  in  der  Horizontalen.« 

Es  sei  Bl)  (Fig.  90)  das  aus  B gefällte 
Loth,  die  Horizontale  sei  A C.  Man  nehme 
C beliebig  an,  und  nehme  BE  gleich  B C. 
verbinde  C mit  E.  Ich  behaupte,  dass  unter 
allen  durch  C gehenden  Ebenen  CE  die- 
jenige sei,  längs  welcher  die  Fallzeit  bis  znr 
Senkrechten  die  kürzeste  sei.  Man  nehme 
CF,  CG  unter  geringerer  und  stärkerer 
Neigung  an.  ziehe  mit  dem  Radius  B C einen 
Kreis  und  errichte  bei  C die  Tangente  J K 
senkrecht  zum  Horizonte.  Ferner  ziehe  man 
EK  parallel  FC,  bis  zum  Schnitt  mit  der 
Tangente  in  7t',  wobei  der  Kreis  in  L getroffen  werde.  Es  ist 
bekannt,  dass  die  Fallzeit  für  LE  gleich  der  für  CE  sei.  aber 
diejenige  für  KE  ist  grösser  als  die  für  LE]  mithin  ist  auch 
die  Fallzeit  für  KE  grösser  als  die  für  CE]  nun  ist  die  Fall- 
zeit für  KE  gleich  der  für  CF.  da  diese  Strecken  ganz  gleich 
lang  und  gleich  geneigt  sind;  ähnlich  sind  auch  CG  und  JE 
einander  gleich  und  gleich  geneigt,  sodass  deren  Fallzeiten  die- 
selben sind,  während  diejenige  für  HE  geringer  ist  als  die  ffir 
JE,  da  die  Strecke  kürzer  äst;  mithin  ist  auch  die  Fallzeit  für 
CE  (welche  gleich  der  für  HE  ist)  kürzer  als  die  für  JE.  wo- 
raus das  Theorem  folgt. 


Fig.  90. 
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Theorem  XX.  Propos.  XXXI. 

»Wenn  über  einer  Horizontalen  eine  gerade  Linie  irgendwie 
geneigt  liegt,  so  ist  eine  durch  einen  beliebigen  Punkt  der  Hori- 
zontalen gelegte  Ebene,  längs  welcher  ein  Körper  in  kürzester 
Zeit  von  einem  Punkte  jener  Linie  den  Horizont  erreicht,  die- 
jenige, welche  den  Winkel  zwischen  denjenigen  beiden  Senk- 
rechten halbirt,  die  durch  den  genannten  Punkt  gezogen  werden 
können,  von  welchen  eine  senkrecht  zum  Horizont,  die  andere 
senkrecht  zur  gegebenen  Linie  errichtet  ist.« 

Es  sei  A li  Fig.  91)  die  Horizontale,  CI)  die  beliebig  ge- 
neigte Linie.  Im  Horizonte  sei  der  Punkt  A beliebig  angenom- 
men, von  welchem  aus  A C senkrecht  zu  AB  und  AE  senk- 
recht zu  CD  gezogen  werde.  Den 
Winkel  CAE  halbire  die  Linie  AE. 

Ich  behaupte,  dass  von  allen  Ebenen, 
die  durch  irgend  welche  Punkte  von 
CI)  nach  dem  Punkte  A hin  gelegt 
werden  können,  FA  diejenige  sei. 
längs  welcher  der  Fall  bis  A die 
kürzeste  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 

Man  ziehe  EG  parallel  AE,  alsdann 
sind  CEA,  EAE  als  Wechselwinkel 
einander  gleich  ; aber  EAE  ist  gleich 
FA G,  mithin  sind  die  Dreiecksseiten 
F Cr,  GA  einander  gleich.  Wenn 
man  also  von  G aus  mit  dem  Radius  GA  einen  Kreis  beschreibt, 
so  wird  dieser  durch  E hindurchgehen  und  die  Horizontale  und 
die  Gerade  in  A und  / berühren;  denn  Gl'C  ist  ein  Rechter, 
da  GE  parallel  AE  gezogen  wurde.  Hieraus  folgt,  dass  alle 
anderen  nach  der  Geraden  von  A aus  gezogenen  Linien  über 
die  Peripherie  des  Kreises  hinaus  sich  erstrecken,  woraus  dann 
weiter  folgt,  dass  die  entsprechenden  Fallzeiten  länger  seien, 
als  für  EA,  w.  z.  b.  w. 


\c 


II  tilfssatz. 

Wenn  zwei  Kreise  sich  von  innen  berühren,  während  der 
innere  Kreis  von  einer  beliebigen  Geraden  berührt  wird,  welche 
den  äusseren  Kreis  schneidet,  so  werden  die  drei  Linien,  die 
vom  Contactpunkte  der  Kreise  nach  den  drei  Punkten  der  Be- 
rührenden, nämlich  nach  dem  Berührungspunkte  des  inneren 
Otiwild's  Klassiker.  24.  5 
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und  nach  den  Schnittpunkten  mit  dem  äusseren  Kreise,  gezogen 
werden  können,  mit  einander  gleiche  Winkel  einschliessen.« 

Im  Punkte  A (Fig.  92)  berühren  sich  zwei  Kreise,  deren 
Mittelpunkte  B und  C seien;  der  innere  Kreis  werde  von  einer 
sonst  beliebigen  Geraden  FG  im  Punkto  //  berührt,  während 
der  grössere  in  F und  G geschnitten  werde.  Man  ziehe  AF ', 
AH,  AG.  Ich  behaupte,  die  von  diesen  eingeschlossenen 

Winkel  F A11,  G AH  seien  einander 
gleich.  Man  verlängere  AH  bis  zur 
Peripherie  in  J,  und  ziehe  aus  beiden 
Centren  die  Linien  BH  und  CJ,  des- 
gleichen verbinde  man  B mit  C und 
verlängere  bis  zum  Contactpunkt  A, 
sowie  andererseits  bis  zu  den  Periphe- 
rien in  O und  N.  Da  die  Winkel 
JON,  HBO  einander  gleich  sind, 
da  jeder  von  ihnen  gleich  2AIA'  ist, 
so  müssen  BH  und  CJ  einander 
parallel  sein.  Da  aber  BH  vom  Cen- 
trum  aus  nach  dem  Berührungspunkte 
gezogen,  senkrecht  steht  auf  FG,  so  steht  auch  CJ  senkrecht 
zu  FG,  folglich  ist  der  Bogen  FJ  gleich  dem  Bogen  JG,  mithin 
ist  auch  der  Winkel  FAJ  gleich  dem  Winkel  JA  G,  w.  z.  b.  w. 


A 


Theorem  XXL  Propos.  XXXII. 

»Nimmt  man  im  Horizonte  zwei  Punkto  an  und  legt  eine 
beliebige  Ebene  durch  den  einen  von  ihnen  nach  der  Seite  des 
anderen  hin,  verbindet  den  anderen  Punkt  mit  einem  Punkte 
der  Geneigten,  der  ebenso  weit  vom  Anfangspunkte  der  letzteren 
absteht,  wie  die  beiden  Punkte  im  Horizonte,  so  wird  der  Fall 
längs  dieser  Ebene  rascher  vor  sich  gehen , als  längs  irgend 
welchen  anderen  Ebenen , die  von  demselben  Punkte  aus  nach 
der  Geraden  gezogen  werden  können.  Längs  anderen  Ebenen, 
die  um  gleiche  Winkel  von  jener  abweichen,  sind  die  Fallzeiten 
einander  gleich.« 

Im  Horizonte  liegen  zwei, Punkte  AB  Fig.  93'.  Durch  B 
lege  man  die  geneigte  Linie  BC,  auf  welcher  von  B aus  das 
Stück  BD  gleich  BA  abgeschnitten  werde.  Man  verbinde  A 
mit  I).  Ich  behaupte,  die  Fallzeit  für  A /)  sei  kürzer  als  die 
längs  anderen  Ebenen  von  A bis  zur  Geraden  BC.  Aus  den 
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Punkten  --1  und  1)  ziehe  man  AE,  DE  senkrecht  zu  B A und 
BI).  Der  Schnittpunkt  sei  E.  Weil  nun  im  gleichschenkligen 
Dreieck  ABD  die  Winkel  BA  D,  B DA  einander  gleich  sind, 
so  werden  auch  die  zum  Rechten  ndthigen  Ergänzungswinkel 
I)AE,  EDA  einander 
gleich  sein ; mithin  wird  ein  ß 
um  E mit  EA  beschriebener 
Kreis  durch  D hindurch- 
gehen und  die  Geraden  BA, 

B B in  den  Punkten  A,  D 
berühren.  Da  nun  A der 
obere  Endpunkt  der  Senk- 
rechten AE  ist,  so  ist  die 
Fallzeit  für  A I)  kürzer,  als 
für  jede  andere  von  A nach 
ßC'über  die  Kreisperipherie 
itinausreichende  Ebene;  was  Fig.  93. 

zunächst  zn  beweisen  war. 

Verlängert  man  die  Senkrechte  AE  und  nimmt  irgend  einen 
Punkt  V als  Centrum  eines  mit  dem  Radius  FA  zu  beschreiben- 
den Kreises  A G C an , der  die  berührende  Linie  in  G und  C 
schneidet,  verbindet  man  ferner  A mit  G und  C,  so  bilden  diese 
letzteren  mit  der  Halbirenden  A D gleiche  Winkel,  wie  früher 
bewiesen  war.  während  die  Fallzeiten  längs  beiden  Strecken 
AG,  AC  einander  gleich  sind,  da  sie  Sehnen  eines  Kreises  sind. 


Brohl.  XII.  Propos.  XXXIII . 

»Es  seien  eine  Senkrechte  und  eine  Geneigte  gegeben,  beide 
Ton  gleicher  Höhe,  mit  gleichem  obersten  Punkte.  Es  soll  in 
der  Senkrechten  oberhalb  des  gemein- 
samen Punktes  der  Ort  angegeben  wer- 
den, von  welchem  aus  ein  Körper  fallen 
Müsste,  um  nach  dem  Fall  aus  demsel- 
ben längs  der  geneigten  Strecke  ebenso 
lange  zu  fallen,  wie  längs  der  nrspritng- 
lich  gegebenen  senkrechten  Strecke  von 
der  Ruhelage  in  deren  oberstem  Punkte 
aus.« 

Die  Senkrechte  und  die  Geneigte  Fig.  94. 

gleicher  Höhe  seien  AB.  AC  (Fig.  94). 
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Es  soll  in  BA  oberhalb  A ein  Punkt  gefunden  werden,  von  dem 
aus  ein  Körper  erst  senkrecht  fallend  dann  die  Strecke  A C in 
derselben  Zeit  durchlaufen  würde,  in  welcher  er  die  Senkrechte 
AB  von  der  Ruhelage  in  A aus  durchmisst.  Man  constrnire 
DCE  senkrecht  zu  A C,  schneide  CD  gleich  AB  ab  und  ziehe 
AD:  alsdann  wird  der  Winkel  A DC  grösser  sein,  als  der 
Winkel  CAD  (denn  CA  ist  grösser  als  AB,  oder  als  CD). 
Man  trage  den  Winkel  D AE  gleich  ADE  bei  A an  und  er- 
richte senkrecht  zn  AE  die  Gerade  El',  der  die  geneigte,  ge- 
hörig verlängerte  Ebene  in  F begegne.  Von  A aus  schneide 
man  AJ  und  AG  gleich  CB' ab,  und  ziehe  durch  G eine  dem 
Horizont  parallele  Gerade  GH.  Ich  behaupte,  11  sei  der  ge- 
suchte Punkt. 

Die  Fallzeit  längs  der  Senkrechten  AB  sei  AB.  so  ist  die- 
jenige für  A C,  von  der  Ruhelage  in  A aus,  gleich  A C.  Da 
nun  im  rechtwinkligen  Dreieck  A El'  vom  rechten  Winkel  E 
aus  EC  senkrecht  stellt  zur  Basis  AB',  so  ist  AE  die  mittlere 
Proportionale  zu  FA,  AC  und  CE  die  mittlere  Proportionale 
zu  AC,  CB'  oder  zu  CA,  AJ.  Da  nun  die  Fallzeit  für  AC, 
von  A aus,  gleich  AC  ist,  so  ist  AE  diejenige  für  die  ganze 
Strecke  AB\  EC  aber  diejenige  für  AJ.  Da  nun  im  gleich- 
schenkligen Dreieck  AED  die  Seiten  AE,  ED  einander 
gleich  sind,  so  ist  ED  die  Fallzeit  für  AB'  und  EC  die  Fall- 
zeit für  AJ.  Mithin  ist  CD  oder  AB  die  Fallzeit  für  JF 
von  der  Ruhelage  A aus,  d.  h.  mit  anderen  Worten:  AB  ist 
die  Fallzeit  für  AC  von  G oder  von  II  aus.  welches  ver- 
langt war. 


Prob/.  XIII.  Propos.  XXXI C. 

»Eine  geneigte  Ebene  und  eine  Senkrechte  von  ein  und  dem- 
selben höchsten  Punkte  aus  seien  gegeben.  Es  soll  ein  höherer 
Punkt  der  Senkrechten  bestimmt  werden,  von  dem  aus  ein  Kör- 
per herabfallend  und  alsdann  in  die  geneigte  Ebene  sich  fort- 
bewegend, diesen  Weg  in  derselben  Zeit  zurücklegt,  wie  die  ge- 
neigte Ebene  allein  vom  obersten  Punkte  aus.« 

Die  geneigte  Ebene  und  die  Senkrechte  seien  AB.  AC 
(Fig.  95)  mit  dem  gemeinsamen  Anfänge  A.  In  der  Senkrechten 
oberhalb  A soll  ein  Punkt  gefunden  werden , von  dem  aus  ein 
Körper  zuerst  senkrecht,  dann  längs  der  Geneigten  AB  sich 
fortbewegend,  diese  Bahn  in  derselben  Zeit  durchläuft,  wie  die 
geneigte  Ebene  allein  vom  Punkte  A aus. 
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Man  ziehe  die  horizontale  Linie  BC  und  trage  *-!AT  gleich 
.IC' ab;  dann  mache  man  AL  zu  LC,  wie  AB  zu  BN,  nehme 
alsdann  ^«/gleich  AL.  In  der  Verlängerung  der  Senkrechten 
trage  man  ein  Stück  CE  an,  sodass  CE  die  dritte  Proportionale 
zu  AC,  BJ.  Ich  behaupte,  CE  sei  die  geforderte  Strecke,  so 
zwar,  dass , wenn  man  A X gleich  CE  am  oberen  Ende  der 
Senkrechten  anl'ügt,  der  Körper  von  X aus  die  Bahn  X A B in 
derselben  Zeit  durcheilt,  wie  die  Ebene  A B von  A aus.  Man 
ziehe  die  Horizontale  X 11  parallel  BC,  die  der  Ebene  BA  in 
R begegne,  verlängere  AB  bis  D,  ziehe  ED  parallel  CB, 
beschreibe  über  A D als  Durchmesser  einen  Halbkreis  und  er- 
richte in  B eine  Senkrechte  zu  DA  bis  zur  Kreisperipherie. 
Offenbar  ist  FB  die  mittlere  Proportionale  zu  A B , B D,  und 


die  Verbindnngsgerade  FA  die  mittlere  Proportionale  zu  DA, 
AB  Man  trage  BS  gleich  BJ  ab  und  F1I  gleich  FB.  Nun  ist 
AB  zu  BD,  wie  ACzu  CE,  und  ÄFist  die  mittlere  Proportionale 
zu  AB,  BD,  sowie  BJ  diejenige  zu  AC,  CE\  daher  verhält  sich 
BA  zu  AC,  wie  FB  zu  BS.  Da  nun  BA  zu  AC  oder  BA  zu 
.LY,  wie  FB  zu  BS.  so  ist  auch  BF  zu  FS,  wie  AB  zu  B .Voder 
auch  wie  AL  zu  LC.  Daher  ist  das  Rechteck  aus  FB,  CL  gleich 
dem  Rechteck  aus  AL,  SF:  allein  dieses  letztere  Rechteck  ist  der 
Ueberschuss  des  Rechtecks  AL.  FB  oder,  was  dasselbe  ist,  des 
Rechtecks  AJ.  BF  über  dem  Rechteck  AJ,  SB  oder  AJ,  JB; 
andererseits  ist  das  Rechteck  FB,  LC  der  Ueberschuss  des 
Rechtecks  AC,  BF  über  dem  Rechteck  AL,  BF:  aber  die 
Rechtecke  AC,  BF  und  AB.  BJ  sind  einander  gleich  da 
B A zu  AC  sich  verhält,  wie  FB  zu  BJ  , folglich  ist  der 


4 
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. ßecbtt'ck?  AB.  BJ  über  dem  ReejL**eck 
‘‘l  u ,;eiCü  dem  Ueberschuss  des  Rechteck» 

. )(>cd  AJ.  JB:  mithin  ist  das  Doppelte 
- gleich  der  Summe  der  beiden  liechte« 
B:  d.  h.  gleich  dem  Doppelten  von 
h Quadrate  von  BJ.  Fügt  man  das  bei« 
. rat  von  AJ  hinzu,  so  wird  das  Doppelte  v 
.>  sammt  den  beiden  Quadraten  von  J n 
, , : das  Quadrat  von  AB , gleich  sein  dem  Doppelt 
.kv  AJ.  FH,  mitsammt  dem  Quadrat  von  A JT.  Ft 
...  u beiderseits  das  Quadrat  von  BF  hinzu,  so 
. u Quadrate  von  AB  und  BF,  die  zusammen  grk-i 
«t  von  AF  sind,  gleich  zwei  Rechtecken  A y,  I'  i 
v ...»  den  beiden  Quadraten  von  AJ,  FB  oder  von  A 
v , » Aber  das  Quadrat  von  A F ist  gleich  zwei  liech 
. i !l.  H F mitsammt  zwei  Quadraten  von  AH  und  II  i 
,.\  -mul  zwei  Rechtecke  AJ,  FH  mitsammt  den  Quadrat« 
. 1 und  FH  gleich  zwei  Rechtecken  AH.  HF'  initsann 
Quadraten  von  AH  und  HF1.  Nach  Fortuahme  des  g> 
.stiuen  Quadrates  von  HF'  bleiben  zwei  Rechtecke  ^1.7.  jj 
vunrnt  dem  Quadrat  von  A J gleich  zwei  Rechtecken  A I 
• mitsammt  dem  Quadrat  von  AH.  Da  nun  allen  Recht 
..von  die  Seite  Fll  gemein  ist,  muss  die  Linie  A11  gleich  de 
. nie  AJ  sein.  Denn  wäre  sie  grösser  oder  kleiner,  so  müsste 
»ach  die  Rechtecke  F1I,  HA  und  das  Quadrat  von  11 A grüs 
»er  oder  kleiner  sein  als  die  Rechtecke  FII,  JA  und  da 
Quadrat  von  JA;  was  nach  dem  Vorigen  nicht  stattfindef. 

Wenn  nun  die  Fallzeit  für  AB  gleich  AB.  so  ist  diejenige 
dir  A C gleich  A C,  während  JB,  die  mittlere  Proportionale  zt 
IC,  CF  die  Fallzeit  für  CE  oder  für  XA,  von  A’  aus.  seit 
wild;  da  nun  zu  DA.  AB  oder  ui  11 B.  BA  die  mittlere  Pro- 
portionale gleich  J/Mst,  während  zu  AB,  BD  oder  zu  Ha 
A B die  mittlere  Proportionale  gleich  li F ist,  dem  F' II  gleich 
Ist,  so  wird  nach  dem  Vorhergehenden  der  Ueberschuss  All 
die  Fallzeit  für  AB.  von  R aus,  sein,  oder  was  dasselbe  ist. 
von  X aus;  die  Fallzeit  für  AB  von  A aus  aber  war  gleich 
AB.  Mithin  ist  die  Fallzeit  für  XA  gleich  JB:  für  A B.  von 
R oder  von  X ans,  gleich  AJ.  mithin  ist  die  Fallzeit  für 
X AB  gleich  AB.  d.  h.  gleich  der  für  A B von  A aus.  w.  z. 
b.  w.3° 
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gegeben. 


| »Eine  gegen  eine  Senkrechte  geneigte  Ebene  sei 
der  letzteren  soll  der  Ort  bezeichnet  werden,  bis  zu  dem  die 
leigte  Bahn  in  dersel- 
Zeit  durchlaufen 
rd.  wie  längs  der  Senk- 
ihten  mitsammt  der 
^neigten  Bahn.« 
i Es  sei  die  Senkrechte 
IB  (Fig.  90)  und  die 
jeneigte  BC.  Es  soll  in 
JC  der  Punkt  bestimmt 
rerden.  bis  zu  dem  die 
jeneigte  Strecke  in  der- 
lellien  Zeit  durchlaufen 
fcrd,  wie  die  senkrechte 
Jahn  A B mitsammt 
jer  geneigten  Strecke. 

Han  ziehe  die  llori- 
wntale  A D , die  der 


geneigten 


Fig.  96. 

Ebene  in  E begegne ; man 


krage  BE'  gleich  BA  ab  und  schlage  um  E mit  dem  Radius  EF 
4eu  Kreis  FJG ; dann  verlängere  man  FE  bis  zur  Peripherie 
in  (j  und  mache  B 11  zu  II E'  wie  BG  zu  BE'',  von  II  ziehe 
inan  eine  Tangente  au  den  Kreis  an  den  Berührungspunkt  ,/. 
Darauf  errichte  man  von  B aus  eine  Senkrechte  DK  zu  E'C: 
dieselbe  schneide  die  Linie  EJL  im  Punkte  ; endlich  ziehe 
man  LM  senkrecht  zu  EL  bis  zum  Schnittpunkte  M mit  der 
Geneigten  BC.  Ich  behaupte,  dass  von  B aus  die  Bahn  BM 
in  derselben  Zeit  durchlaufen  werde,  wie  von  A aus  die  Strecken 
AB,  BM  zusammen.  Man  trage  EN  gleich  EL  ab.  Da  G B 
zu  BF  wie  Bll  zu  HF,  so  ist  auch  G B zu  BJI  wie  BE'  zu 
III  und  auch  GH  zu  H B wie  B II  zu  HF.  Deshalb  ist  das 
liechteck  G1L  HF  gleich  dem  Quadrate  von  1IB.  aber  das- 
selbe Rechteck  ist  auch  gleich  dem  Quadrate  von  II J , folglich 
ist  B II  gleich  HJ.  Da  nun  im  Viereck  JLB  II  die  Seiten 
II B,  II J einander  gleich  sind  und  die  Winkel  B und  ./  Rechte 
| ^nd,  so  ist  auch  die  Seite  BL  gleich  der  Seite  LJ\  aber  EJ 
ist  gleich  EF,  folglich  ist  die  ganze  Strecke  LE  oder  NE  gleich 
; irr  Summe  von  LB  und  EF.  Zieht  man  die  gemeinsame 
Strecke  EE' ab,  so  bleibt  der  Rest  E'N  gleich  LB.  Nun  war 
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FB  gleich  BA,  folglich  ist  I,B  gleich  der  Summe  von  AB 
und  B N.  Sei  nun  wiederum  die  Fallzeit  für  AB  gleich  AB. 
so  ist  diejenige  für  EB  gleich  EB;  die  Fallzeit  für  EM  aber 
ist  EN,  nämlich  die  mittlere  Proportionale  zu  ME,  EB;  des- 
halb ist  für  den  Rest  BM  die  Fallzeit,  nach  EB  oder  AB , 
gleich  B N.  Da  nun  AB  die  Fallzeit  für  AB  ist,  so  ist  die- 
jenige längs  beiden  Strecken  ABM  gleich  ABX.  Da  ferner 
die  Fallzeit  für  EB  von  E aus  gleich  EB  ist,  so  wird  diejenige 
für  BM  von  B aus  gleich  der  mittleren  Proportionale  zu  B E. 
BM  sein,  also  BL.  Mithin  ist  die  Fallzeit  für  ABM  von  A 
aus  gleich  AB N;  während  diejenige  für  BM  allein,  von  B 
aus,  gleich  BL  ist,  denn  es  war  bewiesen,  dass  BL  gleich  der 
Summe  von  AB  und  BN sei,  w.  z.  b.  w.31 

Kürzer  folgendermaassen : B C Fig.  97]  sei  die  Geneigte, 
B A die  Senkrechte.  Durch  B errichte  man  eine  Senkrechte  zu 
EC  nach  beiden  Seiten  und  mache  BH  gleich  dem  Ueberschuss 
von  BE  über  BA.  Dann  mache  man  den  Winkel  HEL  gleich 
BJIE,  die  Gerade  EL  schneide  B A'in  L;  von  L aus  errichte 
man  eine  Senkrechte  zu  EL.  L M.  welche  B C in  M schneide. 
Ich  behaupte,  BM  sei  die  geforderte  Strecke  der  geneigten 
Ebene.  Da  nämlich  MLE  ein  Rechter  ist.  so  wird  BL  die 
mittlere  Proportionale  zu  MB,  BE  sein,  sowie  JjE  die  mittlere 
Proportionale  zu  ME,  EB.  Man  schneide  EN  gleich  EL  ab; 
alsdann  sind  die  drei  Linien  NE,  EL,  LH  einander  gleich 
und  HB  wird  gleich  dem  Ueberschuss  von  NE  über  BL  sein. 

Aber  dieselbe  Linie  I1B  ist  auch 
der  Ueberschuss  von  NE  über 
NB  sammt  BA,  folglich  ist  BL 
gleich  der  Summe  von  NB  und 
BA.  Sei  nun  die  Fallzeit  für 
EB  gleich  EB,  so  ist  BL  die- 
jenige für  BM  von  B aus;  und 
B N wird  auch  die  Fallzeit  sein 
für  BM  nach  EB  oder  nach  dem 
Fall  durch  AB;  AB  aber  ist  die 
Fallzeit  für  A B.  Folglich  ist  die 
Fallzeit  für  ABM,  nämlich  ABX 
gleich  der  Fallzeit  für  BM  allein 
von  B aus,  w.  z.  b.  w.  — 
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Es  stehe  DC( Fig.  9S)  senk- 
recht zum  Durchmesser  BA,  und 
vom  Endpunkte  B ziehe  man  ir- 
gendwie BED  oder  B DE,  und 

verbinde  B mit  F.  Ich  behaupte,  D 

FB  sei  die  mittlere  Proportionale 
zu  DB,  BE.  Man  ziehe  EF  und 
durch  B eine  Tangente  BG,  wel- 
che der  Geraden  CD  parallel  sein 
wird;  daher  die  Winkel  DBG 
und  F'DB  einander  gleich  sein 
werden.  Aber  GBD  ist  auch 
gleich  EFB,  mithin  sind  die  Dreiecke  FB  D und  FEB  ein- 
ander ähnlich;  also  verhält  sich  B D zu  BF,  wie  FB  zu  BE. 


Hülfssatz. 

Es  sei  AC  (Fig.  99)  A, » .c 

grösser  als  die  Linie  DF,  D F.  r f 

und  das  Verliältniss  von  » L ^ — * 

AB  zu  BC  sei  grösser,  Fig.  99. 

als  das  Verhältniss  von  DE 

zu  EF.  Ich  behaupte,  AB  sei  grösser  als  DE.  Da  nämlich 
AB  zu  BC  grösser  als  DE  zu  EF,  so  mache  man  DE 
zu  EG  (kleiner  als  EF)  wie  AB  zu  BC,  und  da  AB  zu  BC 
wie  DE  zu  EG,  so  verhält  sich,  wenn  man  zusammensetzt  und 
umkehrt,  GD  zu  DE  wie  CA  zu  AB:  aber  CA  ist  grösser 
als  G D,  folglich  ist  BA  grösser  als  DE. 


Hülfssatz. 

Es  sei  ACJB  t Fig.  luO)  ein  Quadrant  und  A C parallel  sei 
BE  gezogen.  Aus  irgend  einem  Punkte  dieser  letzteren  Linie 
werde  ein  Kreis  BO  ES  beschrieben,  der  AB  in  B berühre 
und  den  Quadranten  in  J schneide.  Man  ziehe  CB  und  CJ  und 
verlängere  letzteres  bis  S.  Ich  behaupte,  die  Strecke  CJ  sei 
stets  kürzer  als  CO.  Man  verbinde  A mit  J , so  wird  diese  Ge- 
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rade  den  Kreis  B OE  berühren.  Denn  wenn  man  DJ  zieht, 
so  wird  DJ  gleich  DB  sein.  Da  aber  DB  den  Quadranten 
berührt,  so  wird  auch  DJ  dasselbe  thnn,  und  zudem  zum  Radius 
AJ  senkrecht  stehen.  Daher  berührt  auch  AJ  den  Kreis  IiOE 
in  J.  Da  nun  der  Winkel  AJ C grösser  ist  als  der  Winkel 
A B C,  da  er  einen  grösseren  Bogen  einschliesst,  so  wird  auch 


der  Winkel  SJN  grösser  sein  als  der  Winkel  ABC ; daher  ist 
der  Bogen  J ES  grösser  als  B 0\  und  die  Linie  CS  liegt  näher 
zum  Centrum  als  CB:  daher  ist  CO  grösser  als  CJ,  denn  es 
verhält  sich  SC  zu  CB,  wie  OC  zu  CJ. 

Dasselbe  findet  erst  recht  statt,  wenn  BJC  (Fig.  101 ) we- 
niger als  einen  Quadranten  beträgt,  denn  die  Senkrechte  D B 
wird  den  Kreis  CJ B schneiden:  daher  auch,  da  DJ  gleich 
DB  ist,  der  Winkel  DJ A ein  stumpfer  sein  und  A J 2V  den 
Kreis  BJE  schneiden  wird.  Da  nun  der  Winkel  A BO  kleiner 
ist  als  der  Winkel  AJC,  welch  letzterer  gleich  SJN  ist,  dieser 
aber  kleiner  ist  als  derjenige,  den  SJ  mit  der  Tangente  in  J 
bildet,  so  wird  um  so  mehr  der  Bogen  SEJ  grösser  als  BO 
sein,  woher  das  Uebrige  folgt. 


✓ 
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Theorem  XXII.  Propos.  XXXVI. 

»Wenn  vom  untersten  Punkte  eines  Kreises  eine  Sehne  ge- 
zogen wird,  die  weniger  als  einen  Quadranten  spannt,  und  wenn 
von  den  Endpunkten  dieser  Seltne  zwei  Linien  nach  irgend 
einem  Punkte  des  zwischenliegenden  Kreisbogens  gezogen  wer- 
den, so  durchläuft  ein  Körper  die  beiden  letztgenannten  Strecken 
in  kürzerer  Zeit,  als  die  ganze  Sehne,  und  auch  in  kürzerer 
Zeit,  als  die  untere  der  beiden  Strecken  allein. 

Vom  untersten  Punkte  C (Fig.  102  erstrecke  sich  der  Kreis 
CB  D,  kleiner  als  ein  Quadrant,  die  Sehne  CD  bilde  eine  ge- 
neigte Ebene;  von  D und 
C lege  man  nach  dem  Pe- 
ripheriepunkte B zwei  ge- 
neigte Ebenen,  so  behaupte 
ich,  die  Fallzeit  längs  DBC 
sei  kleiner  als  die  für  1)  C 
nnd  auch  kleiner  als  die  für 
B C,  von  B aus.  Durch  D 
liehe  man  die  Horizontale 
MBA , der  die  verlängerte 
Linie  CB  in  A begegne. 

Man  ziehe  I)  X.  M C senk- 
recht zum  Horizont  und  BN 
»enkrecht  zu  BD.  l'eber 
dem  rechtwinkligen  Dreieck  J)BX  beschreibe  man  den  Halb- 
kreis DFBN,  der  DC  in  F schneide ; ferner  sei  DO  die  mitt- 
lere Proportionale  zu  CD  und  DF  und  --11' die  mittlere  Pro- 
portionale zu  CA.  AB.  Es  sei  nun  PS  die  Fallzeit  für  die 
Strecke  DC.  sowie  die  für  BC  (da  bekanntlich  diese  gleich 
sind  ; alsdann  mache  man  Pli  zu  PS,  wie  01)  zu  CD:  als- 
dann wird  Pli  die  Fallzeit  für  DF,  von  I)  ans,  seiu;  US 
dagegen  die  Fallzeit  für  den  Rest  FC.  Nun  aber  ist  PS  auch 
die  Fallzeit  für  BC  von  B aus:  man  mache  SP  zu  PT,  wie 
BC  zu  CD ; alsdann  ist  PT  die  Fallzeit  für  A C von  A aus, 
da  CD  die  mittlere  Proportionale  ist  zu  A C.  Cli.  nach  frühe- 
ren Beweisen.  Man  mache  feruer  PT  zu  PU,  wie  CA  zu  A 1'; 

ist  PT  die  Fallzeit  für  AB;  GT  dagegen  ist  die  übrig- 
bleibende Zeit  für  die  Strecke  B C.  von  A aus.  Da  aber  D N 
ein  zum  Horizont  senkrechter  Dnrchmesser  des  Kreises  DFX 
ist.  so  werden  DF  uml  DB  in  gleichen  Zeiten  durchlaufen. 
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Kann  also  bewiesen  werden,  dass  der  Körper  die  Strecke  B C 
nach  dem  Falle  längs  1)  B schneller  durchmesse,  als  FC  nach 
dem  Falle  durch  DF,  so  ist  das  Theorem  bewiesen.  Nun  durch- 
läuft der  Körper  die  Strecke  B C mit  derselben  Geschwindig- 
keit, ob  er  aus  D längs  DB  oder  ob  er  aus  A längs  A B her- 
kommt, da  er  in  beiden  Fällen  gleiche  Geschwindigkeiten  erlangt. 
Mithin  bleibt  zu  zeigen  übrig,  dass  BC  nach  AB  in  kürzerer 
Zeit  zurttckgelegt  werde,  als  FC  nach  DF.  Wir  sahen,  dass 
die  Fallzeit  für  B C,  nach  A B,  gleich  G T sei,  während  die- 
jenige für  FC,  nach  DF.  gleich  RS  war.  Also  muss  noch  be- 
wiesen werden,  dass  RS  grösser  ist  als  G T,  was  folgender- 
maassen  gelingt:  es  verhält  sich  SP  zu  PR,  wie  CD  zu  D O 
und  RS  zu  SP  wie  O C zu  CD:  wie  aber  SP  zu  PT.  so  ver- 
hält sich  DC  zu  CA.  Da  ferner  TP  zu  PG  wie  CA  zu  A V, 
so  verhält  sich  auch  PT  zu  TG  wie  A C zu  C V,  folglich  ver- 
hält sich  RS  zu  G T wie  O C zu  C V.  Nun  ist  aber  O C grös- 
ser als  CV,  wie  sogleich  bewiesen  werden  soll,  folglich  ist  die 
Zeit  RS  grösser  als  die  Zeit  GT,  w.  z.  b.  w.  — Da  CF  grös- 
ser ist  als  CB,  FD  aber  kleiner  als  B A : so  ist  das  Verhältnis» 
CD  zu  DF  grösser  als  das  von  CA  zu  A B ; aber  wie  CD  zu 
DF,  so  verhalten  sich  die  Quadrate  von  CO  und  OF,  da  DO 
die  mittlere  Proportionale  zu  CD  und  DF  ist.  Wie  ferner  C'A 
zu  AB,  so  verhalten  sich  die  Quadrate  von  CV  und  VB. 
Folglich  ist  das  Verhältnis»  von  CO  zu  OF  grösser  als  das  von 
CV  zu  VB.  Nach  dem  vorigen  Hülfssatz  folgt  mithin,  dass 
CO  grösser  sei  als  CV.  — Ausserdem  sieht  man,  dass  die  Fall- 
zeit für  D C sich  zu  der  für  DBC  verhalte,  wie  DOC  zur 
Summe  von  DO  und  CV.32) 


Zusatz. 

Aus  dem  Vorhergehenden  kann  erschlossen  werden,  dass 
die  schnellste  Bewegung  von  einem  Punkte  zu  einem  anderen 
nicht  längs  der  kürzesten  Linie,  der  geraden,  zu  Stande  komme, 
sondern  längs  des  Kreisbogens.  Denn  den  Quadranten  BAEC 
(Fig.  1 03),  dessen  Seite  B C senkrecht  zum  Horizont  stehe, 
theile  man  in  beliebig  viele  gleiche  Theilo  A D,  DE,  EF,  FG , 
GC:  dann  verbinde  man  durch  gerade  Linien  die  Theilpunkte 
A,  D,  E.  F,  G mit  C\  ferner  ziehe  man  AD,  DE,  EF,  FG, 
G C.  Offenbar  geschieht  die  Bewegung  längs  A D C schneller 
als  längs  A C oder  längs  I)  C von  1)  aus : aber  von  A aus 
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wird  DC  schneller  durchlaufen,  als  beide  Strecken  ADC:  durch 
zwei  Strecken  DEC,  von  A aus,  schneller  als  durch  CD  allein. 
Folglich  ist  die  Fallzeit  für  drei  Strecken  AD  EC  kürzer  als 
für  zwei  ADC.  Aehnlieli  wird  nach  dem  Falle  durch  ADE 


die  Bewegung  längs 
EFC  rascher  erfolgen, 
als  längs  FC  allein. 
Mithin  durch  vier 
Strecken  A D E FC 

rascher,  als  durch  drei 
AD  EC.  Und  endlich 
durch  zwei  Strecken 
FG  C nach  dem  Falle 
durch  A DEF  rascher, 
als  durch  FC  allein. 
Mithin  durch  fünf 
Strecken  ADE F G C 
rascher,  als  durch  vier 
AD  EFC.  Je  näher  also 


das  eingeschriebene  Po-  Fig.  103. 

lygon  sich  an  die  Peri- 
pherie anschliesst,  um  so  rascher  kommt  die  Bewegung  von  A 


nach  C'zu  Stande.  Was  aber  für  den  Quadranten  bewiesen  ist, 
gilt  auch  für  kleinere  Bügen ; und  das  ist  das  Theorem.33) 


Prob/.  XV.  Propos.  XXXVII. 

"Eine  Senkrechte  und  eine  Geneigte  gleicher  Höhe  seien  ge- 
geben: es  soll  ein  Stück  der  Geneigten  bestimmt  werden , an 
Länge  gleich  der  Senkrechteu,  längs  welcher  die  Bewegung  in 
derselben  Zeit  erfolgt,  wie  in  der  Senkrechten.« 

Es  sei  AB  Fig.  104  die  Senkrechte,  AC  die  geneigte 
Ebene.  Es  soll  auf  letzterer  eine  Strecke  gleich  A B gefunden 
werden,  welche  von  A aus  in  derselben  Zeit  durchlaufen  werde, 
wie  die  Senkrechte  AB.  Man  mache  AD  gleich  AB',  den  Rest 
D C lialbire  man  in  ./,  mache  AE  zu  CJ.  wie  CJ  zu  A C und 
trage  DG  gleich  AE  ab.  Offenbar  wird  alsdann  EG  gleich 
AD  und  gleich  AB  sein.  Ich  behaupte,  EG  sei  die  Strecke, 
die  bei  dem  Falle  von  A aus  in  derselben  Zeit  durchlaufen  werde, 
wie  die  Senkrechte  A B.  Denn  es  verhält  sich  A C zu  CJ  wie 
CJ  zu  AE  oder  wie  J I)  zu  DG,  folglich  auch  CA  zu  AJ 
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wie  DJ  zn  J G.  Da  nun  CA  zu  AJ  wie  CJ  zu  JG , so  ist 
auch  der  Ueberschuss  von  CA  Uber  CJ , d.  h.  JA,  zum  Ueber- 
schuss  von  A J über  J G,  d.  li.  AG,  wie  CA  zu  AJ.  Mithin 
ist  AJ  die  mittlere  Proportionale  zu  CA,  AG,  und  CJ  diejenige 

zu  CA,  AE.  Wenn  nun  die 
Fallzeit  für  A B gleich  A B, 
so  ist  A C diejenige  für  A C 
und  CJ  oder  J 1)  diejenige 
für  AE.  Da  nun  AJ  die 
mittlere  Proportionale  ist  zu 
CA,  AG  und  CA  die  Fall- 
zeit für  CA,  so  ist  AJ  die- 
jenige für  AG',  und  der 
Rest  JC  ist  die  Fallzeit  für 
den  Rest  GC:  es  war  aber  DJ  die  Fallzeit  für  AE,  folglich 
sind  DJ,  JC  die  Fallzeiten  für  AE  und  CG\  mithin  ist  der 
Rest  I)A  die  Fallzeit  für  EG  und  zugleich  diejenige  für  A B, 
was  verlangt  war.34, 


Fig.  104. 


Zusatz. 

Aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  dass  die  geforderte  Strecke 
zwischen  einer  oberen  und  unteren  Strecke  liegt,  die  in  gleichen 
Zeiten  durchlaufen  werden.35) 


Probt.  XVI.  Propos.  XXXVI II. 

«Zwei  horizontale  Ebenen  seien  von  einer  Senkrechten  ge- 
schnitten; es  soll  in  der  letzteren  ein  Punkt  gefunden  werden, 
von  welchem  aus  Körper  zuerst  senkrecht  fallend,  dann  in  die 
Horizontalen  einlenkend,  in  diesen  letzteren  in  gleichen  Zeiten 
Strecken  zurücklegen,  die  in  einem  gegebenen  Verhältnisse  zn 
einander  stehen.« 

Die  horizontalen  Ebenen  CD,  BE  Fig.  105)  seien  von 
der  Senkrechten  ACB  geschnitten,  und  das  gegebene  Verhältnis» 
sei  das  der  kleineren  Strecke  N zur  grösseren  EG.  Es  soll  iu 
der  Senkrechten  ein  höherer  Punkt  bestimmt  werden,  von  dem 
aus  ein  fallender  und  nach  CD  abgelenkter  Körper  in  einer 
Zeit,  die  gleich  seiner  Fallzeit  ist,  eine  horizontale  Strecke  zu- 
rücklegt, die  sich  zu  derjenigen,  die  der  andere  Körper,  nacli- 
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F II 
Fig.  105. 


dem  er  von  demselben  Punkte  aus  in  die  andere  Horizontale 
BE  abgelenkt  worden 
in  einer  Zeit,  die  gleich 
ist  seiner  Fallzeit,  in  der 
anderen  Horizontalen  zu- 
rficklegt,  verhält,  wie  N 
zu  FG.  Man  mache  GH 
gleich  N,  und  construirc 
CL  zu  B C,  wie  FH  zu 
HG.  Ich  behaupte,  L 
sei  der  geforderte  Punkt. 

Macht  man  nämlich  CM 
gleich  2 CL  und  zieht 
LM,  welches  die  Ebene 
BE  in  O schneidet,  so 
wird  auch  BO  gleich  2 BL  sein.  Da  nun  FH  zu  HG  wie  BC  zu 
CL , so  ist  auch  HG  oder  N zu  GF,  wie  CL  zu  LB,  d.  h. 
wie  CM  zu  B O.  Da  nun  CM  gleich  2 LC,  so  ist  CM  die 
Strecke,  die  der  Körper  von  L aus,  nach  dem  Fall  durch  L C, 
in  der  Horizontalen  CI)  zurücklegt;  ebenso  ist  B O die  Strecke, 
die  nach  dem  Falle  durch  LB  in  der  Fallzeit  für  LB  durch- 
laufen wird,  da  BO  gleich  2 BL,  woraus  die  Lösung  folgt. 

Sagr.  Wahrlich,  mir  scheint,  es  mus3  unserem  Akademiker 
zugestanden  werden,  dass  er  ohne  Prahlerei  sich  das  Verdienst 
zuschreiben  konnte,  eine  neue  Kenntniss  über  einen  sehr  alten 
Gegenstand  erschlossen  zu  haben.  Wie  er  mit  Glück  und  Ge- 
schick aus  einem  einzigen  einfachen  Princip  eine  Fülle  von 
Theoremen  gewinnt,  das  macht  mich  staunen ; und  wie  konnte 
das  Gebiet  unberührt  bleiben  von  Archimedes,  Apollonias, 
Euclid  und  noch  vielen  anderen  Mathematikern  und  berühmten 
Philosophen,  und  doch  sind  über  die  Bewegung  gewaltig  dicke 
Bände  in  grosser  Zahl  geschrieben  worden. 

Sale.  Bei  Euclid  findet  man  ein  Fragment  über  die  Be- 
wegung, aber  man  entdeckt  nicht  den  Weg,  den  er  betreten, 
um  die  Verhältnisse  der  Beschleunigung  und  die  Beziehungen 
bei  verschiedenen  Neigungen  zu  ergründen.  Deshalb  kann  mau 
wohl  behaupten,  dass  erst  jetzt  die  Tliore  geöffnet  sind  zu  einer 
neuen  Methode,  die  eine  endlose  Menge  bemcrkensw’crther  Un- 
tersuchungen ermöglicht,  wie  solche  in  der  Zukunft  andere  Kräfte 
anstellen  können. 

Sagr.  Wahrlich,  ich  glaube,  dass,  sowde  die  wenigen  Eigen- 
schaften des  Kreises,  die  beispielsweise  im  dritten  Buch  der 


Digitized  by  Google 


so 


Galileo  Galilei. 


Elemente  des  Enclid  bewiesen  werden , die  Stütze  bilden  für 
zahlreiche  andere,  noch  verborgene  Beziehungen,  gerade  so 
die  hier  in  dieser  kurzen  Abhandlung  vorgeführten  Sätze, 
wenn  sie  in  die  Hände  anderer  denkender  Forscher  gerathen. 
immer  -wieder  neuen  wunderbaren  Erkenntnissen  den  Weg  bah- 
nen werden;  und  es  wäre  denkbar,  dass  in  solcher  Weise  die 
würdevolle  Behandlung  des  Gegenstandes  allmählich  auf  allt 
Gebiete  der  Natur  sich  erstrecken  dürfte. 

Der  heutige  Tag  war  lang  und  ziemlich  mühevoll ; ich  habe 
mehr  Gefallen  gefunden  an  denSätzen,  als  an  den  Beweisen, 
denn  um  letztere  mir  gründlich  auzueignen,  werde  ich  einem 
jeden  mehr  als  eine  Stunde  widmen  müssen ; solches  Studium 
behalte  ich  mir  für  die  Mussezeit  bevor  und  bitte  Euch  um  da§ 
Buch,  wenn  wir  das  Uebrige  über  den  Wurf  werden  kennen  ge- 
lernt haben,  was,  wenn  es  Euch  so  recht  ist,  an  dem  nächsten 
Tage  geschehen  könnte. 

Salt.  Ich  werde  Euch  zu  Diensten  stehen. 

Ende  des  dritten  Tages. 


Vierter  Tag. 

Sah.  Da  kommt  ja  Herr  Simplicio  noch  zu  rechter  Zeit. 
So  wollen  wir  denn  ohne  weiteres  zur  Bewegung  übergehen 
Hier  ist  der  Text  unseres  Autors : 

lieber  die  Wurfbewegnng. 

Wir  haben  bisher  die  gleichförmige  Bewegung  und  die  natür- 
lich beschleunigte,  längs  geneigten  Ebenen,  behandelt.  Im 
Nachfolgenden  wage  ich  es.  einige  Erscheinungen  und  einiges 
Wissenswerthe  mit  sicheren  Beweisen  vorzuführen  über  Körper 
mit  zusammengesetzter  Bewegung,  einer  gleichförmigen  nämlich 
und  einer  natürlich  beschleunigten ; denn  solcher  Art  ist  die 
Wurfbewegung  und  so  lässt  sie  sich  erzeugt  denken. 

Wenn  ein  Körper  ohne  allen  Widerstand  sich  horizoutal 
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bewegt,  so  ist  aus  allem  Vorhergehenden,  ausführlich  Erörterten 
bekannt,  dass  diese  Bewegung  eine  gleichförmige  sei  und  unauf- 
hörlich fortbestehe  auf  einer  unendlichen  Ebene:  ist  letztere 
hingegen  begrenzt  und  ist  der  Körper  schwer,  so  wird  derselbe, 
ara  Ende  der  Horizontalen  angelangt,  sich  weiter  bewegen,  und 
zu  seiner  gleichförmigen  unzerstörbaren  Bewegung  gesellt  sich 
die  durch  die  Schwere  erzeugte,  so  dass  eine  zusammengesetzte 
Bewegung  entsteht,  die  ich  Wurfbewegung  projeetio)  nenne 
and  die  aus  der  gleichförmig  horizontalen  und  aus  der  gleich- 
förmig beschleunigten  zusammengesetzt  ist.  Hierüber  wollen 
wir  einige  Betrachtungen  anstellen. 


Theorem  I.  Propos.  I. 

Ein  gleichförmig  horizontaler  und  zugleich  gleichförmig  be- 
schleunigter Bewegung  unterworfener  Körper  beschreibt  eine 
Halbparabel. 

Sagr.  Wir  müssen,  Herr  Salciafi,  um  meinet-  und  wohl, 
wie  ich  glaube,  Herrn  Simplieio's  willen,  ein  wenig  Halt  machen, 
da  ich  nicht  so  tief  in  die  Geometrie  eingedrungen  bin,  dass  ich 
den  Apollonius  beherrsche,  der,  so  viel  ich  weiss.  über  diese 
Parabeln  und  über  die  anderen  Kegelschnitte  geschrieben  hat, 
und  ohne  deren  Kenntniss  wohl  kaum  die  folgenden  Lehrsätze 
verständlich  sein  dürften.  Da  schon  gleich  in  dem  ersten  schönen 
Theorem  der  Autor  uns  die  Wurflinie  als  Parabel  vorführen  will, 
so  scheint  mir,  dass  wir  zunächst  über  diese  Linien  handeln 
sollten,  um  dieselben  gründlich  zu  kennen,  und  wenn  auch  nicht 
alle  von  Apollonius  bewiesenen  Eigenschaften,  so  doch  wenig- 
stens diejenigen  zu  erörtern,  die  im  Nachfolgenden  als  bekannt 
vorausgesetzt  werden. 

Sale.  Sie  sind  gar  zu  bescheiden,  wenn  Sie  nochmals  durch- 
nehmen wollen . was  Sie  kürzlich  als  Ihnen  völlig  bekannt  be- 
zeichnet haben.  Ich  erinnere  Sie  daran,  dass  in  unseren  Unter- 
redungen über  die  Festigkeit  wir  einen  Satz  des  Apollonius 
brauchten,  der  uns  keine  Schwierigkeiten  bereitete. 

Sugr.  Es  kann  sein,  dass  ich  ihn  noch  kannte  und  ihn  für 
jenen  Zweck  gelten  Hess,  so  weit  es  nothwendig  erschien ; hier 
aber,  wo  wir  viele  Sätze  über  solche  Linien  kennen  lernen  sollen, 
müssen  wir  mit  der  Zeit  und  Anstrengung  nicht  gar  zu  sehr 
geizen  non  bisogna.  come  si  dice,  bevere  grosso,  buttando  via 
il  tempo  e la  faticaj . 
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Simpl.  Und  was  mich  betrifft,  — wenn  auch  Herr  Sagredo 
gut  geröstet  ist,  — mir  steigen  wiederum  die  früheren  Schranke« 
auf:  denn  wenn  auch  unsere  Philosophen  diesen  Gegenstand  in 
der  Lehx-e  vom  Wurf  behandelt  haben,  so  erinnere  ich  mich 
doch  nicht,  dass  sie  jene  Curven  beschrieben  hätten,  sie  be- 
zeichnen sie  vielmehr  nur  sehr  allgemein  als  krumme  Linien 
ausgenommen  den  senkrechten  Fall.  Und  ferner,  wenn  da? 
Wenige  an  Geometrie,  das  ich  dann  und  wann  während  unserer 
Unterredungen  aus  dem  Euclid  erlernt  habe,  nicht  zum  Ver- 
ständnis des  Folgenden  hinreicht,  so  w ürde  ich  die  Theoreme 
wohl  gläubig  annehmen,  aber  nicht  völlig  erfassen  können. 

Sale.  Ihr  werdet  dann  Dank  wissen  unserem  Autor,  der, 
als  er  mir  einen  Einblick  in  seine  Studie  gestattete,  da  ich  da- 
mals die  Bücher  des  Apollonius  nicht  zur  Hand  hatte,  zwei 
Haupteigenschaften  jener  Parabel  ohne  irgend  welche  Voraus- 
setzungen erklärte,  Eigenschaften,  auf  die  wir  uns  in  vorliegen- 
der Abhandlung  stützen  werden,  die  auch  von  Apollonius  gut 
bewiesen  sind,  aber  unter  vielen  anderen,  die  kennen  zu  lernen 
uns  viel  Zeit  kosten  würde;  ich  aber  hoffe  unseren  Weg  zn 
kürzen,  wenn  ich  die  erste  Eigenschaft  sofort  aus  der  einfachen 
Erzeugung  der  Parabel  herleite,  und  darauf  unmittelbar  den 
Beweis  für  die  zweite  anschliesse.  Zunächst  also  die  erste 
Eigenschaft:  Man  denke  sich  einen  geraden  Kegel  mit  der 

kreisförmigen  Basis  JBKC  (Fig.  lüti 
und  mit  dem  Gipfel  h.  Eine  Ebene 
parallel  der  Seite  L K schneide  den 
Kegel  und  erzeuge  den  Parabel- 
schnitt BAC , dessen  Basis  BC  den 
Durchmesser  JK  des  Kreises  JBK< 
rechtwinklig  schneidet,  und  es  sei  die 
Parabelaxe  parallel  der  Seite  LK 
Man  nehme  einen  beliebigen  Punkt 
F der  Curve  BFA  und  ziehe  FE 
parallel  zu  B I).  Ich  behaupte , das 
Quadrat  von  BI)  verhalte  sich  zum 
Quadrate  von  FE  wie  die  Aie 
1)A  zum  Stück  AE.  Durch 
Fig.  100.  den  Punkt  E denke  man  sich 

eine  Ebene  parallel  dem  Kreise 
JBKC  gelegt  , so  wird  dieselbe  den  Kegel  in  einem  Kreise 
schneiden,  dessen  Durchmesser  GEH  sein  wird.  Da  nun  zuffl 
Durchmesser  JK  des  Kreises  JBKC  die  Gerade  BD  senkrert'al 
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steht,  so  ist  das  Quadrat  von  B I)  gleich  dem  Rechteck  JD, 
DK.  Desgleichen  wird  im  oberen  durch  GE' II  gedachten 
Kreise  das  Quadrat  von  FE  gleich  sein  dem  Rechteck  G E, 
EH.  Folglich  verhalten  sich  die  Quadrate  von  BI),  FE  wie 
die  Rechtecke  J 1),  DK  und  GE,  EH.  Da  aber  ED  parallel 
II K,  so  ist  die  Linie  EH  gleich  DK,  da  beide  einander  pa- 
rallel sind;  ferner  werden  die  Rechtecke  J I),  2>A'und  GE, 
EH  sich  verhalten  wie  JD  zu  GE,  d.  h.  wie  1)A  zu  A E. 
Also  verhalten  sich  die  Rechtecke  J D,  I)  K und  GE,  E II  oder 
die  Quadrate  von  Bl)  und  E'E  wie  die  Axe  DA  zum  Stück 
AE,  w.  z.  b.  w. 

Der  zweite  Satz,  dessen  wir  bedürfen,  ist  der  folgende : Ver- 
zeichnen wir  die  Parabel  und  verlängern  ihre  Axe  CA  (Fig. 
107)  nach  aussen  nach  D hin,  ziehen  dann  durch  den  beliebigen 
Punkt  B eine  Linie  BC  parallel  der  Parabelbasis,  und  schneiden 
DA  ab  gleich  CA,  alsdann,  behaupte  ich,  wird  eine  Gerade, 
die  I)  and  B verbindet,  nicht  die  Parabel  schneiden,  sondern 
ausserhalb  bleiben , so  dass  sie  dieselbe  im  Punkte  B nur  be- 
rührt. Denn  angenommen,  es  sei  möglich,  dass  diese  Gerade 
die  Parabel  oberhalb  oder  dass  ihre  Verlängerung  unterhalb  sie 
treffe,  so  nehme  man  einen  Punkt  G und  ziehe  die  Gerade  FGE. 
Da  nun  das  Quadrat  von  FE  grösser  ist  als  das  Quadrat  von 
GE,  so  ist  das  Verhältnis  der  Quadrate  von  j FE  und  B C 
grösser  als  das  der  Quadrate  von  GE 
und  BC.  Da  nun  nach  dem  vorigen 
Satze  die  Quadrate  von  E'E  und  BC  sich 
verhalten  wie  EA  zu  AC,  so  ist  das 
Verhältnis s EA  zu  AC  grösser  als  das 
der  Quadrate  von  GE  und  BC,  also 
auch  als  das  der  Quadrate  von  E 1)  und 
D6' (da  im  Dreieck  DG E sich  GE  zur 
Parallelen  BC  verhält,  wie  ED  zu  DC ]. 

Aber  EA  zu  AC  oder  AD,  wie  vier 
Rechtecke  EA , AD  zu  vier  Qua- 
draten von  AD,  d.  h.  znm  Quadrate 
von  CD  (welches  gleich  vier  Qua- 
draten von  A D) , folglich  haben  vier 
Rechtecke  EA,  Al)  zum  Quadrate 
von  CI)  ein  grösseres  Verhältnis,  als  die  Quadrate  von  ED 
und  DC\  mithin  wären  vier  Rechtecke  EA,  AD  grös- 
ser als  das  Quadrat  von  ED,  was  unrichtig  ist,  da  sie  viel- 
mehr kleiner  sind;  denn  die  Theile  EA,  AD  der  Linie  ED 
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sind  ungleich.  Ans  Allem  folgt,  dass  DB  die  Parabel  berühre 
in  B und  nicht  schneide,  w.  z.  b.  w. 

Simpl.  Ihr  geht  in  Euren  Beweisen  gar  vornehm  vor;  so 
viel  mir  scheint,  setzt  Ihr  immer  voraus,  dass  alle  Eurlid sehen 
Sätze  mir  eben  so  geläufig  seien,  wie  seine  Axiome,  was  aber 
keineswegs  zutrifft.  Soeben  ist  mir  entgangen,  warum  vier  Recht- 
ecke EA , AD  kleiner  sind  als  das  Quadrat  von  ED.  wenn 
die  Theile  EA , A T)  der  Linie  ED  ungleich  sind.  Ich  zweifle 
noch  an  der  Richtigkeit  der  Behauptung. 

Saht.  Wahrhaftig,  alle  geschulten  (non  vulgari)  Mathema- 
tiker pflegen  anzunehmen,  dass  dem  Leser  wenigstens  die  Ele- 
mente des  Euclid  völlig  geläufig  seien;  Euch  zu  dienen  wird 
genügen  daran  zu  erinnern , dass,  wenn  eine  Linie  in  zwei 
gleiche  Theile  getheilt  wird  und  abermals  in  ungleiche  Theile. 
das  Rechteck  aus  letzteren  kleiner  ist  als  das  aus  den  gleichen 
Theilen  gebildete  (d.  h.  als  das  Quadrat  der  Hälfte)  um  so  viel, 
als  das  Quadrat  der  Strecke  zwischen  beiden  Theilpunkten  be- 
trägt, woraus  folgt,  dass  das  Quadrat  der  ganzen  Strecke,  wel- 
ches vier  Quadraten  der  halben  gleich  ist,  grösser  ist  als  vier 
Rechtecke  aus  den  ungleichen  Theilen.  Die  bewiesenen  zwei 
Sätze  aus  den  Elementen  der  Kegelschnitte  müssen  wir  im  Ge- 
dächtniss  haben,  wenn  wir  die  Theoreme  der  folgenden  Ab- 
handlung verstehen  wollen,  denn  auf  diese  allein  fusst  der 
Autor.  Jetzt  können  wir  auf  unseren  Text  zurückkommen,  wo 
im  ersten  Theorem  behauptet  wird,  die  aus  der  gleichförmigen 
horizontalen  und  aus  der  natürlich  beschleunigten  Bewegung 
zusammengesetzte  Linie  sei  eine  Halbparabel. 

Man  denke  sich  eine 
Horizontale  oder  eine  hori- 
zontale Ebene  ^lÄ(Fig.l  OS), 
längs  welcher  ein  Körper 
sich  gleichförmig  bewege. 
Am  Ende  derselben  fehlt 
die  Stütze,  und  der  Körper 
in  Folge  seiner  Schwere  un- 
terliegt einerBewegung  längs 
der  Senkrechten  BN.  Man 
denke  sich  AB  nach  E hin 
fortgesetzt.und  theilegewisse 
gleiche  Strecken  BC,  CD. 
DE  ab.  Von  den  Punkten  B,  C,  D.  E ziehe  man  Linien  parallel 
iLYin  gleichen  Abständen.  In  der  ersten  von  C aus  nehme  man 
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;ine  beliebige  Strecke  CJ,  in  der  folgenden  das  vierfache  DF, 
iann  das  neunfache  Eil,  u.  s.  f.  Stücke,  die  den  Quadraten 
ntsprechen.  Wenn  der  Körper  von  B gleichförmig  nach  C 
vlangte,  so  denken  wir  uns  das  durch  den  Fall  bedingte  Stück 
J angefügt  ; der  Körper  wird  in  der  Zeit  BC  im  Punkte  J 
ich  befinden.  Weiter  würde  in  der  Zeit  DB,  gleich  2 BC,  die 
’allstreeke  gleich  -1  CJ  sein,  denn  in  der  vorigen  Abhandlung 
d bewiesen,  dass  die  bei  gleichförmig  beschleunigter  Bewegung 
urückgelegten  Strecken  sich  wie  die  Quadrate  der  Zeiten  ver- 
talten.  Aehnlich  wird  E II  in  der  Zeit  BE  durchlaufen,  gleich 
\CJ,  da  EU,  DF,  CJ  sich  verhalten  wie  die  Quadrate  der 
minien  EB,  DB,  CB.  Zieht  man  von  J,  F,  11  Gerade  JO, 
KG,  HL  parallel  EB,  so  werden  11 L,  FG,  JO  je  den 
»trecken  EB,  DB,  CB  gleich  sein,  so  wie  auch  BO,  BG, 
HL  den  Strecken  CJ,  DF,  EH.  Nun  verhalten  sich  die 
Quadrate  von  HL  und  FG  w'ie  die  Strecken  LB,  BG,  und 
he  Quadrate  von  F'G.  JO  wie  G B.  BO.  Folglich  liegen  die 
’unkte  J,  F,  H in  einer  llalbparabel.  Aehnlich  wird  bei  An- 
jalime  irgend  welcher  anderer  beliebiger  Strecken  und  ent- 
brechender Zeitgrössen  bewiesen,  dass  die  in  ähnlicher  Weise 
^stimmten  Orte  stets  in  einer  und  derselben  Parabel  liegen, 
«omit  das  Theorem  bewiesen  ist. 

Sale.  Diese  Schlussfolgerung  gewinnt  man  durch  Umkeh- 
rung des  ersten  der  oben  betrachteten  Hülfssätze.  Beschreibt 
man  nämlich  durch  die  Punkte  B und  11  eine  Parabel,  so  wür- 
den sonst  die  Punkte  F,  J nicht  auf  derselben,  sondern  inner- 
halb oder  ausserhalb  liegen,  und  mithin  wäre  FG  kleiner  oder 
grösser  als  die  bis  zur  Parabel  reichende  Linie,  und  die  Qua- 
drate von  HL  und  FG  würden  ein  grösseres  oder  kleineres 
Yerhältniss  haben,  als  die  Linien  LB  und  BG,  während  das 
Quadrat  von  H L wohl  dieses  selbe  Verhält niss  zum  Quadrat 
von  FG  hat;  mithin  liegt  F in  der  Parabel,  und  ähnlich  alle 
anderen  Punkte. 

Sage.  Wahrlich,  diese  Betrachtung  ist  neu,  geistvoll  und 
schlagend;  sie  stützt  sich  auf  eine  Annahme,  auf  diese  nämlich, 
dass  die  Transversalbewegung  sich  gleichförmig  erhalte,  und 
dass  eben  so  gleichzeitig  die  natürlich  beschleunigte  Bewegung 
pich  behaupte,  proportional  den  Quadraten  der  Zeiten,  und  dass 
solche  Bewegungen  sich  zwar  mengen,  aber  nicht  stören,  ändern 
and  hindern,  so  dass  schliesslich  bei  fortgesetzter  Bewegung  die 
Wurflinie  nicht  entarte;  ein  mir  kaum  fassliches  Verhalten, 
benn  da  die  Axe  unserer  Parabel,  längs  welcher  die  Be- 
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schleunigung  statthat,  senkrecht  zum  Horizonte  steht,  so  reicht 
sie  bis  zum  Mittelpunkte  der  Erde.  Die  Parabel  aber  entfernt 
sich  immer  mehr  von  ihrer  Axe,  und  es  könnte  kein  Körper  den 
Mittelpunkt  der  Erde  erreichen;  und  wenn  er  es  thäte,  wie  doch 
zu  sein  scheint,  so  müsste  die  Wurflinie  gänzlich  von  der  Para- 
bel abweichen. 

Simpl.  Zu  dieser  Schwierigkeit  muss  ich  noch  andere  kin- 
zuftlgen:  erstens  nehmen  wir  an,  dass  die  horizontale  Ebene, 
die  weder  ab-  noch  ansteigt,  durch  eine  gerade  Linie  dargestellt 
werde,  als  ob  die  Theile  einer  solchen  überall  gleich  weit  vom 
Centrum  abstünden,  was  denn  doch  nicht  der  Fall  ist,  da  wir 
vom  Anfangspunkte  nach  beiden  Seiten  Theile  finden,  die  immer 
mehr  abweichen  und  gar  ansteigen.  Hieraus  folgt,  dass  auf 
solcher  Ebene  die  Bewegung  nicht  gleichförmig  sein  könne;  sie 
wird  vielmehr  auf  keiner  noch  so  kurzen  Strecke  sich  gleich 
bleiben,  sondern  stets  sich  vermindern.  Ausserdem  halte  ich  es 
für  unmöglich,  den  Widerstand  des  Mediums  zu  umgehen;  so 
dass  auch  die  Beständigkeit  der  Transversalbewegung  und  die 
Gesetze  der  Beschleunigung  beim  freien  Fall  nicht  zur  Geltung 
kommen  können.  Auf  Grund  dieser  Bedenken  halte  ich  es  für 
sehr  unwahrscheinlich,  dass  die  bewiesenen  Sätze,  bei  all  den 
ungültigen  Voraussetzungen,  in  praktischen  Versuchen  sich  be- 
währen. 

Sah:.  All  die  vorgebrachten  Schwierigkeiten  und  Einwitrfe 
sind  so  wohlbegründet,  dass  man  sie  nicht  hinwegräumen  kann; 
ich  gestehe  sie  zu.  und  ich  glaube,  unser  Autor  würde  dasselbe 
thun.  Ja,  ich  gebe  noch  ferner  zu,  dass  unsere  abstrakt  ge- 
zogenen Schlüsse  in  Wirklichkeit  sicli  anders  darstellen  und 
dermaassen  falsch  sein  werden,  dass  weder  die  Transversal- 
bewegung gleichförmig,  noch  die  beschleunigte  Bewegung  in 
dem  angenommenen  Verhältniss  zu  Stande  komme,  ja  dass  auch 
die  Wurflinie  keine  Parabel  sei.  Nun  aber  verlange  ich,  dass 
Sie,  meine  Herren,  unserm  Autor  nicht  das  verwehren  und  be- 
streiten, was  andere  bedeutende  Männer  angenommen  haben, 
trotzdem  es  nicht  richtig  war.  Auch  kann  die  Autorität  des 
Archimedes  Jedermann  beruhigen.  Er  hat  in  seiner  Mechanik 
bei  der  ersten  Inhaltsbestimmung  der  Parabel  als  wahres  Princip 
angenommen,  dass  der  Wagebalken  eine  gerade  Linie  sei,  deren 
Punkte  alle  gleich  weit  vom  gemeinsamen  Centrum  aller  schweren 
Körper  seien,  und  dass  die  Richtungen,  nach  welchen  die  Körper 
fallen,  alle  einander  parallel  seien.  Solche  Licenz  wird  gebilligt, 
weil  unsore  Apparate  und  die  angewandten  Strecken  3ebr  klein 
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•und  im  Vergleich  zu  der  bedeutenden  Entfernung  vom  Mittel- 
punkte der  Erdkugel,  so  dass  wir  einen  sehr  kleinen  Bogentheil 
eines  grössten  Kreises  als  gerade,  und  zwei  Senkrechte  an  den 
Enden  dieses  Bogens  als  einander  parallel  annehmen  können. 
Wollten  wir  im  Versuche  solche  kleine  Grössen  berücksichtigen, 
so  müssten  wir  die  Architekten  tadeln,  welche  mit  ihrem  8enk- 
loth  die  höchsten  Thürme  zwischen  parallelen  Linien  zu  errich- 
ten annehmen.  Auch  können  wir  sagen,  dass  Archimedes  und 
Andere  ebenso  in  ihren  Betrachtungen  angenommen  haben,  dass 
sie  unendlich  weit  vom  Centrnm  entfernt  seien;  in  diesem  Falle 
sind  die  Voraussetzungen  richtig  und  die  Beweise  stichhaltig. 
Wollen  wir  aber  in  endlichen  Entfernungen  Versuche  anstellen, 
and  sehr  grosse  Wertlie  annehmen,  so  müssen  wir  vom  wahren 
Erwiesenen  das  abziehen,  was  wegen  der  nicht  unendlichen  Ent- 
fernung zu  berücksichtigen  ist,  wenn  auch  die  Entfernung  immer 
noch  sehr  gross  ist  im  Vergleich  zu  der  Kleinheit  unserer  Vor- 
richtungen. Die  grosse  Abweichung  ist  beim  Wurf  der  Ge- 
schosse zu  erwarten,  und  zwar  bei  denen  der  Artillerie;  die 
Wurfweite  wird  höchstens  vier  Meilen  betragen,  während  wir 
ungefähr  eben  so  viel  Tausend  von  Meilen  vom  Erdcentrum  ent- 
fernt sind:  und  wenn  jene  auf  der  Oberfläche  der  Erde  abge- 
messen werden,  so  wird  die  parabolische  Linie  nur  wenig  ver- 
ändert sein,  aber  in  der  That  sich  so  umwandeln,  dass  sie  durch 
das  Centrnm  der  Erde  hindurchginge.  In  Betreff  des  Wider- 
Standes  des  Mediums  gestehe  ich  zu,  dass  dessen  störender  Ein- 
tlnsä  bemerklieher  sein  wird,  und  wiegen  seiner  mannigfach  ver- 
schiedenen Beschaffenheit  kaum  unter  feste  Kegeln  gebracht 
werden  kann;  so  lange  wir  auch  nur  den  Widerstand  der  Luft 
berücksichtigen,  so  wird  dieser  allo  Bewegungen  stören,  auf  un- 
endlich verschiedene  Weise,  da  unendlich  verschieden  Gestalt, 
Gewicht  und  Geschwindigkeit  der  geworfenen  Körper  sich  än- 
dern könnten.  Wenn  z.  B.  die  Geschwindigkeit  grösser  ist,  so 
wird  auch  der  Einfluss  der  Luft  wachsen,  und  das  zwar  um  so 
mehr,  je  leichter  die  Körper  sind,  sodass.  obwohl  die  Strecken 
bei  senkrechtem  Fall  sieh  wie  die  Quadrate  der  Zeiten  verhalten 
eilten,  dennoch  selbst  die  allersehwersten  Körper  von  bedeuten- 
der Höhe  herab  solchen  Widerstand  von  der  Luft  erfahren,  dass 
die  Beschleunigung  gänzlich  anfhört  und  die  Bewegung  eine 
gleichförmige  wird ; letzteres  tritt  um  so  früher  ein.  und  von 
um  so  geringeren  Höhen,  je  leichter  die  Körper  sind.  Auch  die 
Horizontalbewegung , die  ohne  allen  Widerstand  gleichförmig 
und  beständig  sein  müsste,  wird  durch  den  Luftwiderstand 
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vermindert  und  schliesslich  vernichtet,  und  das  zwar  widerum  um 
so  schneller,  je  leichter  der  Körper  ist.  Ueber  alle  die  unend- 
lich verschiedenen  Möglichkeiten  hinsichtlich  der  Schwere,  der 
Geschwindigkeit  und  der  Gestalt  kann  keine  Theorie  gegeben 
werden.  Uebrigens  muss  selbst,  um  diesen  Gegenstand  wissen- 
schaftlich zu  handhaben,  zuerst  von  demselben  abstrahirt  wer- 
den, es  müssen,  abgesehen  von  Hindernissen,  die  bewiesenen 
Theoreme  praktisch  geprüft  werden,  innerhalb  der  Grenzen,  die 
die  Versuche  uns  selbst  vorschreiben.  Der  Nutzen  wird  nicht 
gering  sein,  denn  Stoff  und  Gestalt  werden  so  gewählt  werden 
können,  dass  der  Widerstand  möglichst  gering  sei,  d.  h.  wir 
werden  recht  schwere  und  runde  Körper  wählen:  dabei  sollen 
die  Strecken  sowohl,  als  auch  die  Geschwindigkeiten  nicht  so 
exorbitant  gross  sein,  dass  wir  sie  nicht  mehr  genau  zu  messen 
vermöchten.  Selbst  bei  Geschossen,  deren  wir  uns  bedienen 
von  schweren  Substanzen  und  bei  runder  Gestalt,  ja  selbst  bei 
weniger  schweren  Körpern  von  cylindrischer  Gestalt,  wie  z.  B 
bei  Pfeilen,  die  mit  Schleudern  oder  mit  der  Armbrust  abge- 
schossen werden,  wird  die  Abweichung  von  der  genauen  Parabel 
ganz  unmerklich  sein.  In  unseren  Experimenten  wird  die  Klein- 
heit derselben  eine  solche  sein,  dass  äussere  Nebenwirkungen 
unter  denen  die  des  Luftwiderstandes  die  bedeutendste  ist,  ganz 
unmerklich  werden,  und  davon  will  ich  Euch  durch  zwei  Ver- 
suche überzeugen.  Ich  werde  die  Bewegungen  in  der  Lnft  be- 
handeln, wie  wir  solche  schon  besprochen  haben,  bei  welchen 
die  Luft  zweierlei  Einwirkung  austtbt.  Erstlich  werden  die 
leichteren  Körper  stärker  beeinflusst,  als  die  sehr  schweren 
Dann  übt  die  Luft  bei  grösserer  Geschwindigkeit  einen  stärkeren 
Widerstand  aus,  als  bei  geringerer  Geschwindigkeit  eines  und 
desselben  Körpers.  Hinsichtlich  des  ersten  Umstandes  lehrt  der 
Versuch,  dass  zwei  gleich  grosse  Stäbe,  deren  einer  zehn  bis 
zwölf  mal  schwerer  als  der  andere  ist  (z.  B.  der  eine  aus  Blei 
der  andere  aus  Eichenholz  , aus  einer  Höhe  von  1 50  oder  2oo 
Ellen  mit  kaum  merklich  verschiedener  Geschwindigkeit  an  der 
Erde  anlangen,  woraus  wir  sicher  schliessen.  dass  bei  beiden 
Körpern  der  Luftwiderstand  gering  ist;  und  wenn  beide  Stäbe 
gleichzeitig  zu  fallen  beginnen,  dabei  aber  der  Bleistab  wenig, 
der  Holzstab  stark  verzögert  wäre,  der  erstere  beim  Fallen 
merklich  dem  letzteren  vorauseilen  müsste,  während  er  zugleich 
zehn  mal  schwerer  ist;  dieses  aber  tritt  keineswegs  ein.  sein 
Voranseilen  wird  nicht  einmal  den  hundertsten  Theil  der  ganzen 
Höhe  betragen.  Zwischen  einem  Blei-  und  einem  Steinstabe 
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der  nur  ein  Drittel  oder  die  Hälfte  von  jenem  wöge,  würde  beim 
Aufprall  anf  die  Erde  kaum  noch  ein  Unterschied  zu  beobachten 
sein.  Da  nun  die  Geschwindigkeit,  die  ein  Bleistab  beim  Sturz 
ans  einer  Höhe  von  200  Ellen  erlangt  (d.  h.  eine  solche,  dass 
bei  fortgesetzter  gleichförmiger  Bewegung  400  Ellen  in  dersel- 
ben Fallzeit  durchlaufen  würden),  recht  bedeutend  ist  im  Ver- 
gleich zur  Geschwindigkeit,  die  wir  mit  dem  Bogen  oder  anderen 
Vorrichtungen  unseren  Geschossen  (ausgenommen  die  Feuer- 
waffen ertheilen.  so  können  wir  nicht  weit  fehlgehen,  und  kön- 
nen die  Sätze,  die  wir  ohne  Beachtung  des  Widerstandes  be- 
weisen, als  absolut  wahr  gelten  lassen.  Hinsichtlich  des  zweit- 
erwähnten Punktes , demgemäss  ein  und  derselbe  Körper  bei 
grosser  und  bei  kleiner  Geschwindigkeit  nicht  sehr  verschiede- 
nen Widerstand  erleidet,  erfahren  wir  solches  aus  folgendem 
Versuche.  An  zwei  gleich  langen  Fäden  von  4 oder  5 Ellen 
Länge  befestigen  wir  zwei  Bleikugeln.  Die  eine  erheben  wir 
alsdann  um  einen  Bogen  von  SO  Grad  oder  mehr,  die  andere 
um  4 oder  5 ; losgelassen  beschreibt  die  eine  sehr  grosse  Bögen 
von  100,  150,  140  Grad,  die  langsam  kleiner  werden;  die  an- 
dere, frei  schwingend,  vollführt  kleine  Bögen  von  10,  8,  6 Grad, 
bei  langsamer  Abnahme  derselben.  Ich  behaupte  nun,  die  gros- 
sen Bögen  von  ISO,  160  Grad  werden  in  derselben  Zeit  durch- 
laufen, wie  die  kleinen  von  10,  S Grad.  Offenbar  ist  die  Ge- 
schwindigkeit der  ersteren  16,  18  mal  grösser,  als  die  der 
zweiten ; sodass.  wenn  erstere  stärkeren  Luftwiderstand  erführe, 
als  die  zweite,  die  Schwingungen  geringer  an  Zahl  sein  müssten 
beiden  grossen  Bögen  von  180,  160  Grad,  als  bei  den  kleinen 
von  10,  8,  4,  ja  sogar  von  2 und  1 Grad:  dem  aber  wider- 
spricht der  Versuch:  denn  wenn  Beobachter  die  Schwingungen 
zählen,  der  eine  die  grossen,  der  andere  die  kleinen,  so  werden 
sie  nicht  bei  der  zehnten,  ja  auch  nicht  bei  der  hundertsten  um 
eine  Schwingung  abweichen.  Dieser  Versuch  bestätigt  uns  zu- 
gleich beide  Sätze,  dass  nämlich  grosse  und  kleine  Schwingungen 
stets  in  gleichen  Zeiten  erfolgen,  und  dass  der  Widerstand  der 
Luft  bei  grosser  und  kleiner  Geschwindigkeit  gleichen  Einfluss 
ausübt,  im  Gegensatz  zu  dem,  wie  es  uns  zuerst  erschien  und 
was  wir  schlechthin  glaubten. 

Sagr.  Aber  warum  sollen  wir  nicht  annehmen,  dass  die 
Luft  diese  und  jene  hemme,  da  doch  beide  langsamer  werden 
und  erlöschen : daher  müssen  wir  sagen,  dass  die  Verzögerungen 
in  gleichem  Verhältnisse  stattfinden.  Aber  wie?  Wenn  das  eine 
Mal  der  Widerstand  grösser  ist,  als  das  andere  Mal,  wovon 
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anders  kann  das  abhängen,  als  dass  dort  eine  grössere,  hier 
eine  kleinere  Geschwindigkeit  ertheilt  worden  ist?  Und  da  das 
sieh  so  verhält,  so  ist  eben  der  Geschwindigkeitsbetrag  die  Ur- 
sache und  zugleich  das  Maass  des  Widerstandes.  Mithin  werden 
alle  Bewegungen,  kleine  und  grosse,  verzögert  und  gehemmt  in 
eben  demselben  Verhältuiss;  . diese  Erkenntniss  scheint  mir 
wichtig  zu  sein. 

Sale.  Wir  können  aber  auch  in  diesem  Falle  schliessen, 
dass  die  Abweichungen  von  den  Sätzen,  die  wir,  von  äusseren 
Zufälligkeiten  absehend,  beweisen,  nur  geringfügig  seien  im 
Hinblick  anf  Bewegungen  mit  grosser  Geschwindigkeit,  über 
welche  am  meisten  gehandelt  werden  soll,  und  auch  in  Hinsicht 
auf  die  Strecken,  die  sehr  klein  sind  im  Vergleich  zum  Halb- 
messer und  zu  den  grössten  Kreisen  der  Erdkugel. 

Simpl.  Ich  möchte  gern  wissen,  warum  Sie  die  Feuerge- 
schosse  ansnehmen;  die  mit  Pulverkraft,  glaube  ich,  unterliegen 
anderen  Aendernngen  und  Hemmnissen . als  die  mit  Armbrust 
oder  Bogen  geschleuderten. 

Sale.  Mich  veranlasst  dazu  die  ungeheure,  sozusagen  über- 
natürliche Wucht  solcher  Geschosse  ; dass  ich  selbst  ohne  Ueber- 
treibung  sagen  möchte,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  der  eine 
Flinten-  oder  Kanonenkugel  den  Lauf  verlässt,  übernatürlich 
genannt  werden  könnte.  Denn  wenn  von  bedeutender  Höhe 
eine  solche  Kugel  senkrecht  herabfiele,  so  würde  ihre  Geschwin- 
digkeit in  Folge  des  Luftwiderstandes  nicht  stets  zunehmen:  es 
würde  vielmehr  das  eintreten.  was  bei  leichten  Körpern  schon 
bei  geringen  Fallhöhen  eintritt,  dass  nämlich  die  Bewegung 
schliesslich  gleichförmig  wird ; das  würde  bei  einigen  Tausend 
Ellen  Fallhöhe  auch  bei  einer  Eisen-  oder  Bleikugel  eintreten, 
und  diese  letzte  oder  Endgeschwindigkeit  terminata  velocitä) 
kann  man  als  die  grösste  annehmen,  die  solch  ein  Körper  beim 
Fall  durch  die  Luft  zu  erhalten  vermag;  und  diese  Geschwin- 
digkeit halte  ich  für  geringer,  als  die  durch  das  Pulver  ertheilte. 
Darüber  kann  uns  ein  passender  Versuch  Gewissheit  schaden. 
Man  schiesse  aus  einer  Höhe  von  1 00  oder  mehr  Ellen  mit  einer 
Armbrust  einen  Bleistab  senkrecht  hinab  auf  ein  Steinpflaster; 
und  mit  derselben  Armbrust  schiesse  man  gegen  dasselbe  Ge- 
stein aus  1 oder  2 Ellen  Höhe  und  beobachte  alsdann,  welcher 
von  beiden  Stäben  stärker  gewirkt  habe.  Wenn  nämlich  der  aus 
der  Höhe  kommende  Stab  schwächer  gewirkt  hat  als  der  andere, 
so  hat  sicherlich  die  Luft  ihn  gehemmt  und  die  Geschwindigkeit 
vermindert,  die  vom  Feuer  ihm  anfänglich  ertheilt  war;  eine 
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solche  Geschwindigkeit  anzunehmen  hindert  die  Luft  ihn,  und 
er  würde  sie  nie  erlangen,  von  welcher  Höhe  man  ihn  auch  fal- 
len Hesse;  wenn  die  vom  Feuer  ertheilte  Geschwindigkeit  nicht 
jene  überträfe,  die  beim  natürlichen  Falle  erlangt  würde,  so 
müsste  der  Aufprall  unten  eher  stärker  sein.  Solchen  Versuch 
habe  ich  nicht  angestellt,  aber  ich  bin  geneigt,  anzunehmen, 
dass  eine  Kugel,  von  einer  Armbrust  oder  Kanone,  aus  noch  so 
grosser  Höhe  abgeschossen,  niemals  den  Stoss  ausüben  wird, 
der  ans  einer  Entfernung  von  wenigen  Ellen  gegen  eine  Mauer 
ausgeübt  wird,  d.  h.  aus  so  geringer  Entfernung,  dass  das  kurz- 
dauernde Losreissen  oder  Zertheilen  der  Luft  nicht  hinreicht, 
die  übernatürliche  Wucht,  die  das  Feuer  erzeugt  hat,  aufzu- 
heben.  Dieser  übermässige  Impuls  solcher  Kraftgeschosse  kann 
die  Wurflinie  ändern;  der  Anfang  der  Parabel  wird  weniger 
geneigt  sein,  das  Ende  stärker  gekrümmt.  Dieses  alles  aber  hat 
keine  Bedeutung  bei  unserem  Autor  und  dessen  praktischen 
Versuchen  ; bei  letzteren  ist  das  Wesentliche  eine  Tafel  für  die 
Geschosse,  genannt  Flugbahn  oder  Wurfapparat  (Volata),  auf 
welcher  die  Fallhöhen  der  Körper  bei  verschiedenen  Neigungs- 
winkeln verzeichnet  sind.  Da  der  Stoss  mit  einem  Mörser  aus- 
geführt wird,  so  ist  er  nicht  sehr  stark  und  übernatürliche  Im- 
pulse kommen  nicht  vor,  sodass  die  Geschosse  ihre  Bahnen  recht 
genau  verzeichnen. 

Nun  können  wir  zur  Abhandlung  zurückkehren.  Der  Autor 
wird  uns  einführen  in  die  Behandlung  und  Untersuchung  der 
Bahnen  bei  zusammengesetzten  Bewegungen.  Zunächst  handelt 
er  von  zwei  gleichförmigen  Bewegungen,  deren  eine  horizontal, 
während  die  andere  vertical  gerichtet  ist. 

Theorem  II.  Propos.  II. 

»Wenn  ein  Körper  nach  zwei  Richtungen  gleichförmig  be- 
wegt wird,  und  zwar  nach  einer  horizontalen  und  einer  verti- 
kalen, so  ist  die  aus  beiden  zusammengesetzte 
Bewegung  ‘in  der  Potenz’  (potentia  gleich 
jenen  beiden  Momenten.« 

Ein  Körper  werde  also  nach  zwei  Rich- 
tungen bewegt;  der  senkrechten  entspreche 
die  Strecke  AB  'Fig.  109),  der  horizontalen,  V" 

'•ö  derselben  Zeit,  die  Strecke  BC.  Da  nun  Fig.  lu'J. 

in  gleichen  Zeiten  bei  gleichförmiger  Bewegung 

die  Slrecken  AB,  B C zurückgelegt  werden,  so  verhalten  sich 
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auch  die  Bewegungsmomente  wie  A B , B C.  Der  Körper  wird 
die  Diagonale  AC  beschreiben  und  sein  Geschwindigkeitsmoment 
wird  A C sein.  Aber  A C ist  »in  der  Potenz«  gleich  AB,  BC, 
mithin  ist  das  aus  beiden  zusammengesetzte  Moment  nun  »in 
der  Potenz«  gleich  jenen  beiden,  wenn  man  sie  als  gleichzeitig 
erfasst. 

Simpl.  Ich  bitte  mir  ein  Bedenken  zu  benehmen;  der  so- 
eben behauptete  Satz  scheint  einem  solchen  der  vorigen  Ab- 
handlung zu  widersprechen ; dort  wurde  gesagt,  die  von  A bis 
B erzeugte  Geschwindigkeit  sei  gleich  der  von  A bis  C hervor- 
gerufenen, jetzt  heisst  es,  die  Geschwindigkeit  in  C sei  grösser, 
als  die  in  B. 

Sah.  Die  Sätze,  Herr  Simplicio , sind  alle  beide  richtig, 
aber  ganz  verschieden  von  einander.  Hier  handelt  es  sich  um 
einen  einzigen  Körper,  der  nur  eine  Bewegung  ausführen  kann, 
die  aber  aus  zweien  zusammengesetzt  ist,  die  beide  gleichförmig 
sind;  dort  ist  die  Rede  von  zwei  Körpern,  deren  jeder  gleich- 
förmig beschleunigt  fällt,  der  eine  längs  der  Senkrechten  A B. 
der  andere  längs  der  Geneigten  A C.  In  diesem  letzteren  Falle 
sind  die  Zeiten  nicht  gleich,  da  die  Fallzeit  für  A C grösser  ist. 
als  die  für  AB\  aber  gegenwärtig  sind  die  Bewegungen  längs 
AB,  BC,  AC  gleichförmig  und  gleichzeitig. 

Simpl.  Verzeiht  die  Unterbrechung,  ich  bin  beruhigt;  fahren 
wir  fort. 

Sah.  Im  Folgenden  untersucht  der  Autor  die  Geschwindig- 
keit eines  Körpers,  der  zwei  Bewegungen  ausführt,  eine  gleich- 
förmige horizontal,  und  eine  gleichförmig  beschleunigte  vertical, 
aus  welchen  die  Bahn  zusammengesetzt  wird,  und  er  beschreibt 
die  parabolische  Linie;  in  jedem  Punkte  derselben  versucht  er 
die  Geschwindigkeit  zu  bestimmen;  zu  diesem  Zwecke  zeigt  der 
Autor  uns  den  Weg  oder  die  Methode,  solche  Geschwindig- 
keiten mittelst  der  Bahnlinie  zu  messen,  auf  welcher  der  Körper 
bei  gleichförmiger  Beschleunigung  senkrecht  hinabfällt. 

Theorem '1 1 1 . Propos.  III. 

»Die  Bewegung  geschehe  längs  AB  (Fig.  1 10)  von  A aus. 
Man  nehme  irgend  einen  Punkt  C in  der  Senkrechten  au,  und 
es  sei  A C die  Zeit  oder  das  Maass  der  Zeit  für  den  Fall  längs 
A C,  zugleich  auch  das  Maass  der  Geschwindigkeit  im  Punkte 
C,  die  der  Körper  beim  Falle  durch  A C erlangt  hat.  Mau 
nehme  ferner  in  derselben  Geraden  einen  auderen  Punkt  li,  in 
welchem  die  Geschwindigkeit  ermittelt  werden  soll  in  ihrem  Yer- 
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hiiltniss  zum  Werthe  in  C.  wofür  AC  das  Maass  sein  sollte. 
.Man  mache  A S gleich  der  mittleren  Proportionale  zu  BA.  AC. 
Wir  werden  zeigen,  dass  die  Geschwindigkeiten  in  B und  C sich 
verhalten  wie  die  Linien  S'A  und  AC.  Man  ziehe  die  Horizontale 
CD  gleich  2vlC'und  BE  gleich 
1AB.  Aus  früherem  ist  be- 
kannt. dass,  wenn  ein  Körper 
durch  A C füllt  und  alsdann  in 
die  Horizontale  CI)  abgelenkt 
sich  fortbewegt,  er  in  dieser 
letzteren  mit  gleichförmiger 

Geschwindigkeit  die  Strecke  e _l 

CD  in  derselben  Zeit  durch- 
läuft wie  AC;  ähnlich  wird 
BE  in  derselben  Zeit  durch- 
eilt, wie  AB.  Aber  die  Fallzeit  für  AB  ist  gleich  AS;  folg- 
lich wird  auch  BE  in  derselben  Zeit  AS  durchmessen.  Es  ver- 
halte sich  nun  Eli  zu  BL.  wie  die  Zeit  SA  zur  Zeit  A C.  Da 
die  Bewegung  längs  EB  gleichförmig  ist,  so  wird  die  Strecke 
BL  mit  dem  Geschwindigkeitswerthe  in  li  in  der  Zeit  A C zu- 
rflckgelegt.  Aber  in  eben  dieser  Zeit  A C wird  die  Strecke  CD 
durchlaufen  mit  dem  Geschwündigkeitswerthe  in  C.  Die  Ge- 
sehwindigkeitsvrerthe  aber  verhalten  sich  wie  die  Strecken , die 
in  gleichen  Zeiten  zurückgelegt  werden ; mithin  verhalten  sich 
die  Geschwindigkeiten  in  C und  li  wie  1)C  zu  BL.  Da  nun 
DC  zu  li E wie  ihre  Hälften,  d.  h.  wie  CA  zu  AB,  und  da 
EB  zu  BL  wie  BA  zu  AS,  so  verhält  sich  CI)  zu  BL  wie 
CA  zu  AS;  d.  h.  wie  die  Geschwindigkeit  in  C zu  der  in  B, 
so  verhält  sich  CA  zu  vtS  oder  so  verhält  sich  die  Fallzeit  für 
CA  zu  der  für  A li.  Daraus  erhellt  die  Methode,  die  Geschwin- 
digkeiten zu  messen  auf  einer  Linie  des  senkrechten  Falles; 
hierbei  ist  angenommen , die  Geschwindigkeiten  wüchsen  pro- 
portional der  Zeit. 

Ehe  wir  fortfahren,  ist  zu  erwähnen,  dass,  da  von  der  au8 
gleichförmiger  horizontaler  und  beschleunigter  verticalcr  zusam- 
mengesetzten Bewegung  gesprochen  werden  soll  (denn  aus  die- 
sen setzt  sich  die  Bahnlinie,  die  Parabel  zusammen',  wir  ein 
allgemeines  Maass  festsetzen  müssen,  mit  dem  alle  Geschwindig- 
keiten. Impulse  oder  Momente  ausgemessen  werden  sollen.  Da 
es  für  gleichförmige  Bewegung  unzählig  viele  Geschwindig- 
keitswerthe giebt,  von  welchen  nicht  beliebige  zufällige,  son- 
dern einer  von  den  unzähligen  mit  den  durch  gleichförmige 
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Beschleunigung  erlangten  combinirt  und  auf  einander  bezogen 
werden  sollen,  so  konnte  ich  keinen  einfacheren  Weg  ersinnen 
als  den,  eine  andere  Grösse  von  gleicher  Art  anzunehmen.  Um 
deutlicher  mich  auszudrticken,  sei  die  Gerade  A C (Fig.  111) 
senkrecht  zu  CB:  AC  sei  die  Höhe,  CB  die  Weite  (amplitudo) 
der  Halbparabel  A B,  die  durch  Zusam- 
mensetzung zweier  Bewegungen  entsteht, 
deren  eine  in  dem  senkrechten  Fall,  von 
A aus,  durch  AC,  besteht,  während  die 
andere  die  gleichförmige  Transvcrsalbe- 
wegung  längs  der  Horizontalen  A 1)  ist. 
Die  in  C längs  A C erlangte  Geschwindig- 
keit wird  durch  die  Länge  von  A C ge- 
messen. denn  bei  gleicher  Höhe  wird  stets 
ein  und  dieselbe  Geschwindigkeit  erzeugt; 
in  der  Horizontalen  dagegen  können  un- 
zählig viele  Geschwindigkeitswerthe  angenommen  werden;  um 
aus  allen  diesen  denjenigen,  den  ich  wähle,  zu  bezeichnen  und 
wie  mit  dem  Finger  auf  ihn  hinweisen  zu  können . will  ich  die 
Senkrechte  CA  nach  oben  verlängern  und  mit  der  Verlängerung 
AE  andeuten,  dass  der  Körper,  von  E aus  fallend,  in  A die- 
jenige Geschwindigkeit  erlangt  hat,  mit  welcher  er  sich  längs 
der  Horizontalen  A D fortbewegen  soll ; dieser  Geschwindig- 
keitswerth ist  ein  solcher,  dass  in  der  Zeit  eines  Falles  längs 
EA  in  der  Horizontalen  eine  Strecke  gleich  2 E A durchlaufen 
würde.  Solches  vorauszuschicken  war  nothwendig. 

Ausserdem  merke  man,  dass  die  Horizontale  CB  die  Am- 
plitude der  Parabel  genannt  werden  soll.  Die  Höhe  A C der- 
selben Parabel  heisst  ihre  Axe. 

Die  Linie  E A,  durch  deren  Durchmessung  beim  Fall  die 
horizontale  Geschwindigkeit  bestimmt  wird,  nenne  ich  die 
»Sublimität«  (sublimitas).30; 

Nach  diesen  Erörterungen  und  Festsetzungen  wende  ich 
mich  zu  den  Beweisen. 

Sagr,  Haltet  ein,  ich  bitte,  denn  ich  glaube,  hier  ist  es  aui 
Platz,  darauf  hinzuweisen,  wie  schön  der  Gedanke  des  Autors 
übereinstimrat  mit  der  Methode  des  Plato , die  gleichförmigen 
Bewegungen  beim  Umlauf  der  himmlischen  Körper  zu  bestim- 
men; er  hatte  von  ungefähr  erkannt,  dass  ein  Körper  von  der 
Ruhe  bis  zu  einer  gewissen  Geschwindigkeit,  in  welcher  er  be- 
harren sollte,  nicht  gelangen  könne,  ohne  alle  die  geringeren 
Geschwindigkeitswerthe  vorher  aiizunehmcn.  er  meinte,  Gott 
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habe  nach  der  Schöpfung  der  himmlischen  Körper,  um  ihnen 
diejenigen  Geschwindigkeiten  zu  ertheilen.  mit  welchen  sie 
gleichförmig  in  kreisförmigen  Bahnen  sich  ewig  fortbewegen 
sollten,  von  der  Ruhe  aus  durch  gewisse  Strecken  natürlich  be- 
schleunigt. sie  geradlinig  fortschreiten  lassen,  ähnlich  wie  wir  die 
Körper  von  der  Ruhe  aus  sich  beschleunigt  fortbewegen  sehen. 
Er  fügt  noch  hinzu,  dass,  nachdem  der  ihm  wohlgefällige  Ge- 
sehwindigkeitswerth  erlangt  war,  er  die  geradlinige  in  eine 
kreisförmige  Bewegung  umwandelte;  diese  allein  sei  geeignet, 
gleichförmig  fortzubestehen,  da  die  Umläufe  statthaben  ohne 
Entfernung  oder  Annäherung  an  ein  gewisses  Ende  oder  Ziel. 
Dieser  Einfall  ist  des  Plato  würdig;  und  er  ist  um  so  höher  zu 
schätzen,  als  beim  Anblick  des  wirklichen  Vorganges  der  wahre 
Grund,  den  er  nicht  berührt,  der  aber  von  unserem  Autor  auf- 
gedeckt und  in  seiner  wahren  Gestalt  mit  Wegräumnng  alles 
poetischen  Scheines  dargestellt  wird,  verhüllt  erscheint.  Auch 
glaube  ich.  dass  auf  Grund  der  recht  genauen  Kenntniss  der 
Grösse  der  Bahnen  der  Planeten,  ihrer  Entfernungen  vom 
Centrum . um  welches  sie  sich  herumbewegen , sowie  ihrer  Ge- 
schwindigkeiten unser  Autor  dem  Plato  s Gedanke  nicht  un- 
bekannt gewesen  sein  dürfte  recht  oft  versucht  haben  wird,  eine 
Höhe  (sublimita  zu  bestimmen,  von  der.  aus  der  Ruhelage,  die 
Planeten  in  gewissen  Strecken  geradlinig  und  gleichförmig  be- 
schleunigt sich  bewegen  müssten,  um  alsdann,  umgewandelt  in 
gleichförmige  Bewegung,  die  bestimmten  Bahngrössen  und  Um- 
laufszeiten zu  erhalten. 

Sah.  Ich  erinnere  mich  des  wohl,  dass  er  mir  mittheilte, 
er  habe  einmal  eine  Schätzung  versucht  und  dabei  gute  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Beobachtungen  gefunden:  aber  er  hat  da- 
von nicht  weiter  sprechen  wollen,  um  bei  den  zahlreichen  neuen 
Gesichtspunkten,  die  er  aufdeckt  und  die  vielfach  Missachtung 
erfahren  haben,  nicht  wiederum  Funken  anzufachen.  Wer  aber 
einen  derartigen  Wunsch  hegt,  kann  auf  Grund  der  Lehren  der 
vorliegenden  Abhandlung  sich  selbst  Genüge  schaffen.  Kommen 
*ir  nun  auf  unseren  Gegenstand  zurück. 

Probl.  I.  Propos.  IV. 

In  den  einzelnen  Punkten  einer  gegebenen  Wurfparabel  die 
Geschwindigkeiten  zu  bestimmen. 

Es  sei  BEC  (Fig.  112)  die  Halbparabel,  deren  Amplitude 
CD,  Höhe  DB,  welch  letztere  nach  oben  verlängert  der  Pa- 
rabeltangente  CA  in  A begegne . und  cs  werde  durch  den 
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Scheitel  B die  Gerade  BJ  parallel  dem  Horizonte  und  CD  ge- 
zogen. Wenn  die  Amplitude  CD  gloich  ist  der  Gesammthöhe 
DA,  so  wird  auch  BJ  gleich  BA  und  gleich  BD  sein.  Wenn 
ferner  die  Fallzeit  für  A B,  von  A aus.  und  auch  die  in  B er- 
langte Geschwindigkeit  mit  AB  be- 
messen wird,  so  wird  DC  (welches 
gleich  2 BJ  ist  die  Strecke  sein,  die 
durch  den  längs  AB  ertheilten  Im- 
puls nach  Ablenkung  in  die  Horizon- 
tale. in  gleicher  Zeit  in  dieser  letz- 
teren durchlaufen  wird.  Aber  in 
eben  dieser  Zeit  wird  BD,  von  B 
aus,  zurückgelegt,  folglich  wird  der 
von  A aus  durch  AB  gefallene  Kör- 
per in  gleicher  Zeit  in  der  Horizon- 
talen eine  Strecke  gleich  DC  durch- 
eilen. Hierzu  gesellt  sich  die  durch 
freien  Fall  zurückgelegte  Höhe  B D,  und  es  wird  die  Parabel 
BC  beschrieben.  Im  Endpunkte  C ist  die  Bewegung  zusammen- 
gesetzt aus  dem  gleichförmigen  transversalen  Momente  AB  und 
aus  dem  beim  Fall  durch  B D in  D oder  C erzeugten , welche 
beide  Momente  einander  gleich  sind.  Wenn  nun  AB  das  Maass 
des  einen,  nämlich  des  gleichförmig  transversalen  ist,  so  wird 
BJ,  welches  gleich  BD  ist,  das  Maass  des  anderen  in  D oder 
C erlangten  sein.  Mithin  ist  die  Gerade  JA  die  Grösse  des  aus 
beiden  zusammengesetzten  Momentes : folglich  wird  diese  auch 
das  Maass  der  ganzen  Geschwindigkeit  sein,  die  der  geworfene 
Körper  in  C erlangt  nach  der  Bewegung  durch  BC.  Nimmt 
man  nun  in  der  Parabel  einen  beliebigen  Punkt  E an , so  wird 
zur  Bestimmung  der  Geschwindigkeit  eine  Horizontale  E F ge- 
zogen und  BQ  als  mittlere  Proportionale  zu  BD,  BF  con- 
struirt.  Da  AB  oder  BD  Fallzeit  und  Geschwindigkeitsmaass 
sind  für  BI)  von  B aus,  so  w'ird  BC  Fallzeit  und  Geschwin- 
digkeit für  Bl4',  von  B aus,  sein.  Macht  man  nun  B O gleich 
B C,  so  wird  die  Verbindungslinie  und  Diagonale  A 0 die  Ge- 
schwindigkeit im  Punkte  E sein,  denn  AB  ist  als  bestimmendes 
Zeitmaass  angenommen,  und  die  Geschwindigkeit  in  B wird  nach 
der  Ablenkung  in  die  Horizontale  sich  weiterhin  gleich  bleiben; 
B O dagegen  misst  die  Geschwindigkeit  in  F oder  E,  von  B 
aus,  nach  dem  Falle  längs  BF.  AB  und  BO  werden  aber 
durch  AO  dargestellt,  was  verlangt  war. 

Sagr.  Die  Zusammensetzung  verschiedener  Impulse  und 
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ihrer  Werthe,  und  die  Betrachtung  des  Resultates  dieser  Ver- 
einigung ist  mir  derart  neu , dass  ich  in  nicht  geringem  Grade 
verwirrt  bin.  Ich  rede  nicht  von  der  Zusammensetzung  zweier 
gleichförmiger  Bewegungen,  selbst  wenn  sie  von  einander  ver- 
schieden sind,  da  ich  aus  beiden  stets  eine  Resultirende  con- 
struiren  kann : mich  verwirrt  nur  die  Zusammensetzung  einer 
gleichförmigen  horizontalen  und  einer  beschleunigten  senkrech- 
ten Bewegung.  Daher  bitte  ich,  die  Frage  etwas  gründlicher  zu 
behandeln. 

Simpl.  Ich  bedarf  dessen  meinerseits  um  so  mehr,  als  ich 
noch  nicht  ganz  in  dem  Grade  überzeugt  bin,  wie  solches  zur 
Begründung  alles  Uebrigen.  zur  Erkenntniss  fundamentaler  Sätze 
nothig  erscheint.  Ja  ich  will  bekennen,  dass  selbst  bei  der  Zu- 
>ammensetzung  zweier  gleichförmiger  Bewegungen,  einer  hori- 
zontalen und  einer  verticalen,  ich  jene  Resultante  besser  ver- 
stehen möchte.  Herr  Salriati  wird  unsere  Bedenken  jetzt 
würdigen. 

Salr.  Euere  Bedenken  sind  verständig,  und  da  ich  längere 
Zeit  über  dieselben  nachgedacht  habe,  will  ich  versuchen,  Euch 
dem  Verständniss  näher  zu  führen.  Indess  müsst  Ihr  gestatten, 
dass  ich  dabei  auf  die  bisher  behandelten  Fragen  mehrfach  zu- 
rnckkomme. 

Ob  nun  die  Geschwindigkeiten  gleichförmige  oder  durch  Be- 
schleunigung entstandene  seien,  wir  müssen  stets  zunächst  ein 
Haass  festsetzen,  nach  welchem  sowohl  jene  Geschwindigkeiten, 
wie  die  Zeiten  ausgedrttckt  werden.  In  Betreff  des  Zeitmaasses 
sind  bekanntlich  Stunden,  Minuten  und  Secunden  angenommen 
worden.  36j  Ebenso  wie  für  die  Zeit  müssen  wir  für  die  Ge- 
schwindigkeiten ein  allgemein  verständliches  und  angenommenes 
Maass  haben,  d.  h.  es  muss  fast  überall  dasselbe  sein.  Zu  sol- 
chem Zweck  hat  der  Autor  die  Beschleunigung  freifallender 
KOrper  zu  Grunde  gelegt,  weil  überall  auf  der  Erde  die  Ge- 
schwindigkeiten in  gleicherweise  wachsen.  Welche  Geschwin- 
digkeit z.  B.  ein  einpfiindiger  Bleistah  bei  senkrechtem  Falle  aus 
gewisser  Höhe  von  der  Ruhe  aus  erlangt,  ebendenselben  Worth 
wird  man  stets  und  überall  erhalten,  daher  ist  diese  Erscheinung 
sehr  geeignet,  die  Grösse  des  Impulses  beim  Fall  darzustellen. 
Es  erübrigt  alsdann  noch,  eine  Methode  zu  ersinnen,  um  auch 
die  gleichförmige  Geschwindigkeit  so  auszudrücken,  dass  ein 
jeder  Andere  sich  denselben  Werth  vorstellen  kann ; so  dass 
nicht  etwa  der  Eine  einen  grösseren,  der  Andere  einen  kleine- 
ren sich  denke,  und  dass  auch  bei  der  Zusammensetzung  der 
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gleichförmigen  und  beschleunigten  Bewegung  von  verschiedenen 
Personen  dieselben  Impulse  vorgestellt  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  ersann  unser  Autor  das  geeignetste  Mittel,  indem  er  auf 
die  natürlich  beschleunigte  Bewegung  zurückging,  durch  welche 
jedwedes  Moment  erzeugt  werden  kann,  welches,  wenn  die  Be- 
wegung in  geeigneter  Weise  umgewandelt  wird,  den  Werth  bei- 
behält, so  zwar,  dass  in  gleicher  Zeit,  wie  der  Fall  durch  eine 
gegebene  Strecke,  der  doppelte  Weg  zurückgelegt  wird.  Da 
dieses  der  Hauptpunkt  in  der  behandelten  Frage  ist,  so  wird  es 
nützlich  sein,  ein  bestimmtes  Beispiel  zu  erläutern.  Wenn  wir 
uns  die  Geschwindigkeit  durch  den  Fallraum  von  einer  Elle  dar- 
stellen, und  nun  andere  Geschwindigkeiten  oder  Widerstände 
ausdrttcken  wollen,  und  wrenn  z.  B.  die  Fallzeit  vier  Secunden 
betragen  hatte,  so  dürfen  wir  nicht,  um  die  Geschwindigkeit  bei 
grösserer  oder  kleinerer  Fallhöhe  anzugeben,  das  Yerhältniss 
dieser  letzteren  Strecke  zum  Fall  durch  eine  Elle  als  Maass  des 
Impulses  im  zweiten  Falle  ansehen,  in  der  Meinung,  dass  z.  B. 
bei  vierfacher  Fallhöhe  die  vierfache  Geschwindigkeit  erzeugt 
sei:  denn  dieses  wäre  falsch.  Es  wächst  ja  die  Geschwindigkeit 
nicht  proportional  der  Fallstreckc  bei  beschleunigter  Bewegung, 
sondern  proportional  der  Fallzeit,  und  proportional  dem  Quadrate 
der  letzteren  wachsen  die  Fallstrecken,  wie  schon  erwiesen 
ward.  Wenn  wir  andererseits  in  einer  geraden  Linie  eine  ge- 
wisse Strecke  als  Maass  der  Geschwindigkeit  angenommen  hät- 
ten. und  ebenso  als  Maass  derZeit  und  des  in  derselben  durch- 
laufenen Weges  (welche  drei  Grössen  häufig  der  Einfachheit 
wegen  durch  ein  und  dieselbe  Grösse  dargestellt  werden,,  so 
würden  wir,  um  Zeit  und  Geschwindigkeit  zu  bestim- 
]A  men,  die  derselbe  Körper  bei  anderer  Strecke  erlangt 
hätte,  nicht  unmittelbar  diese  letztere  als  Maass  an- 
sehen, sondern  die  mittlere  Proportionale  aus  den  beiden 
jB  Strecken.  Nehmen  wir  ein  Beispiel  vor.  In  der  Senk- 
rechten A C (Fig.  113)  falle  ein  Körper  natürlich  be- 
jD  schleunigt  längs  AB:  die  F allzeit  können  wir  durch 
irgendwelche  Strecke  darstellen:  der  Kürze  wegen 
wählen  wir  A B selbst;  ebenso  drücke  ich  die  erlangte 
lc  Geschwindigkeit  durch  dasselbe  AB  aus,  sodass  für 
Fig.  113.  a^e  zu  betrachtenden  Weglängen  AB  das  Maass  sei. 

Halten  wir  fest,  dass  nach  unserer  willkürlichen  An- 
nahme die  eine  Linie  A B drei  ganz  verschieden  geartete  Grös- 
sen misst,  nämlich  Strecken.  Zeiten  und  Impulse,  und  soll  nun 
bestimmt  werden  die  Fallzeit  von  A bis  C für  die  bestimmte 
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Fallstrecke  A C im  Verhältnis  zu  der  Fallzeit  und  zum  Impulse 
längs  AB.  so  wird  beides  gefunden,  indem  man  A I)  als  mitt- 
lere Proportionale  zu  A C,  AB  bildet;  d.  h.  es  würden  die 
Fallzeiten  durch  AC  und  AB  sich  verhalten,  wie  die  Linien 
A D,  A B und  die  in  C und  B erlangten  Impulse  werden  sich 
ebenso  wie  A I)  zu  A B verhalten,  da  die  Geschwindigkeiten  in 
iemselben  Verhältnis  zunehmen,  wie  die  Fallzeiteu,  eine  Be- 
hauptung, die  dem  dritten  Theorem  zu  Grunde  gelegt  ward. 

Was  nun  die  Zusammensetzung  betrifft,  so  hatten  wir  zuerst 
:ine  horizontale  und  eine  senkrechte  gleichförmige  Bewegung, 
ibdann  eine  horizontal  gleichförmige  und  eine  vertical  be- 
schleunigte. Wenn  beide  gleichförmig  sind,  so  kommt  die  Be- 
legung in  der  Diagonale  zu  Stande;  weun  z.  B.  der  Körper 
ängs  der  Senkrechten  AB  (Fig.  109  3 Geschwindigkeitsgrade 
tesässe,  dagegen  senkrecht  von  B nach  C hin  4 Grade,  so  wird 
»ei  der  Zusammensetzung  der  Körper  von  A nach  C gelangen 
üngs  der  Diagonale  AC,  die  nicht  etwa  gleich  7,  d.  h.  der 
Nimme  von  3 und  4 ist,  sondern  gleich  5,  welches  »in  der  Po- 
tenz« gleich  3 und  4 ist;  denn  bildet  man  die  Quadrate  von  3 
and  von  4,  welche  9 und  16  betragen,  so  geben  diese  25  als 
Quadrat  von  A C,  welches  gleich  ist  den  Quadraten  von  A B 
and  B C zusammen  , und  A C ist  so  gross  wie  die  Seite  eines 
Quadrates  von  25,  also  die  Wurzel  daraus,  mithin  5.  Man  halte 
dso  als  sichere  Kegel  fest,  dass  bei  der  Zusammensetzung  einer 
»orizontalen  und  einer  verticalcn  Bewegung,  die  beide  gleich- 
armig sind,  man  aus  beiden  zwei  Quadrate  zu  bilden  und  die- 
selben zu  summiron.  danach  aber  die  Wurzel  auszuziehen  hat. 
»eiche  den  Werth  der  zusammengesetzten  Bewegnng  ausdrückt, 
ifie  in  unserem  Beispiel  würde  ein  Körper,  der  mit  3 Grad 
senkrecht  und  mit  4 Grad  horizontal  gestossen  würde,  von  beiden 
Gössen  zugleich  getroffen  sich  bewegen,  als  habe  er  einen  Stoss 
ron  5 Grad  erhalten.  Und  diesen  selben  Werth  hätte  der  Kör- 
per an  allen  Punkten  der  Diagonale  A C,  solange  die  Impulse 
»eder  wachsen  noch  abnehmen. 

Bei  Zusammensetzung  einer  horizontal  gleichförmigen  und 
(iner  vertical  beschleunigten  Bewegung,  wird  die  Diagonale, 
t'dcr  die  durch  beide  Bewegungen  entstandene  Bahn  keine  ge- 
rade Linie  sein,  sondern  eine  Ilalbparabel , wie  bewiesen  war; 
'l»nn  der  Impuls  wächst  beständig,  dank  der  senkrechten  Be- 
■cbleuniguDg.  Um  die  Geschwindigkeit  in  dieser  parabolischen 
diagonale  zu  bestimmen,  muss  zuerst  der  Werth  der  gleichför- 
mig  horizontalen  ermittelt  werden , und  dann  der  Impuls  des 
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Körpers  im  bezeichneten  Punkte : solches  kann  nicht  geschehen 
ohne  Kenntniss  der  Fallzeit  vor  der  Zusammensetzung  der  beiden 
Bewegungen;  eine  solche  Beachtung  der  Zeit  war  bei  der  Be- 
handlung zweier  gleichförmiger  Bewegungen  nicht  nöthig:  hier 
dagegen,  wo  die  eine  Geschwindigkeit  vom  äussersten  Grade  von 
Langsamkeit  an  beständig  proportional  der  Zeit  anwächst,  hier 
muss  die  Zeit  den  Grad  erlaugter  Geschwindigkeit  anzeigen : 
schliesslich  ist  alsdann  »in  der  Potenz«  die  wahre  Geschwindig- 
keit gleich  der  der  beiden  Componenten.  Auch  hier  nehmen 
wir  lieber  ein  bestimmtes  Beispiel : Senkrecht  zum  Horizonte,  in 

AÜ  (Fig.  1 14;  sei  die  Fallstrecke 
AB  augenommen,  und  AB  sei 
zugleich  die  Fallzeit  von  A bis  B, 
sowie  endlich  auch  das  Maass  für 
den  in  B erlangten  Impuls.  Zu- 
nächst ist  klar,  dass,  wenn  nach 
dem  Fall  durch  A B der  Körper 
nach  B D horizontal  abgelenkt 
wird,  er  in  gleicher  Zeit  AB  eine 
Strecke  gleich  2 AB  durchlaufen 
würde;  so  lang  mache  man  BJJ. 
Ferner  schneide  man  B C gleich 
BA  ab,  ziehe  die  Gerade  CE 
parallel  und  gleich  B 1),  und  con- 
struire  darauf  durch  die  Punkte 
BE  die  Parabel  BEJ.  Da  nun  in  der  Zeit  AB  mit  der  Ge- 
schwindigkeit AB  die  Horizontale  Bl)  oder  CE,  gleich  2 AB, 
und  in  derselben  Zeit  die  Senkrechte  B C durchlaufen  und  in  C 
ein  Impuls  erzeugt  wird , der  gleich  ist  dem  horizontalen , so 
wird  der  Körper  in  der  Zeit  A B durch  die  Parabel  von  B nach 
E gelangt  sein  mit  einem  Impulse,  der  aus  jenen  beiden,  deren 
jeder  gleich  AB  ist,  zusammengesetzt  ist.  Da  der  eine  horizon- 
tal, der  andere  vertical  ist,  so  wird  die  Diagonale  »in  der  Po- 
tenz« jenen  beiden  gleich  sein,  mithin  (»in  der  Potenz«)  gleich 
dem  Doppelten  einer  jeden  von  ihnen.37)  Es  sei  nun  BF  gleich 
li A\  ferner  ziehe  man  die  Diagonale  AF;  der  Impuls  in  E 
wird  grösser  sein  als  der  in  B,  nach  dem  Fall  durch  AB,  d.  h. 
als  die  Geschwindigkeit  BI)  im  Verhältniss  von  AF  zu  AB. 
Wenn  aber  stets  BA  für  die  Strecke  AB  Strecke,  Zeit  und 
Impuls  misst,  so  ist  die  Strecke  B (J  nicht  gleich,  sondern  grös- 
ser als  AB;  man  mache  BG  als  mittlere  Proportionale  zu  AB, 
BO,  alsdann  wird  BG  Zeit  und  Geschwindigkeit  in  O,  nach 


Digitized  by  Google' 


Unterredungen  und  mathematische  Demonstrationen  etc.  101 

dem  Falle  durch  BO,  angeben;  die  horizontale  Strecke  mit  dem 
Impulse  AB  nach  der  Fallzeit  AB  wiire  gleich  2 AB.  und  sie 
wird  nach  der  ganzen  Zeit  BG  um  so  viel  grösser  sein,  als 
HO  grösser  ist  als  BA.  Macht  man  nun  LB  gleich  BG  und 
rieht  die  Diagonale  A L,  so  haben  wir  den  zusammengesetzten 
Impuls  aus  den  beiden,  deren  einer  gleichförmig  horizontal  längs 
A B,  der  andere  in  O,  oder  in  J durch  senkrechten  Fall  durch 
BO  in  der  Zeit  BG  erlangt  wurde,  während  auch  das  Moment 
gleich  BG  war.  Aelinlich  findet  man  den  Impuls  am  äussersten 
Ende  der  Parabel,  w'enn  die  Höhe  der  letzteren  kleiner  als  die 
Sublimitüt  A B wäre,  indem  stets  zu  beiden  die  mittlere  Pro- 
portionale construirt  würde;  diese  letztere  wiire.  statt  BF,  hori- 
zontal aufzutragen,  und  dann  wiederum  eine  Diagonale  AF  zu 
ziehen,  um  deu  Impuls  am  Ende  der  Parabel  zu  erhalten. 

Zu  der  bisher  betrachteten  Methode,  die  Impulse,  Stösse  oder 
Erschütterungen  zu  betrachten,  müssen  wir  eine  andere  bemer- 
kenswerthe  Betrachtung  anschliessen,  sofern  nämlich,  um  die 
Kraft  eines  Geschosses  und  seine  Energie  (energia  zu  bestim- 
men, es  nicht  genügt,  seine  Geschwindigkeit  zu  beachten,  es 
muss  ausserdem  der  Zustand  des  Getroffenen  und  die  Be- 
dingungen, unter  welchen  der  Stoss  erfolgt,  berücksichtigt  wer- 
den; in  mehrfacher  Hinsicht  ist  solches  für  die  Wirksamkeit  von 
grossem  Interesse.  Jedermann  sieht  ein,  dass  der  gestossene 
Körper  so  viel  vom  Stossenden  beeinflusst  wird,  als  er  dem  Stoss 
sich  widersetzt  und  demselben  entgegenwirkt , ihn  ganz  oder 
iheilweise  aufhebend,  und  zwar:  es  wird  der  Schlag,  wenn  er 
einen  Gegenstand  trifft,  der  ohne  Widerstand  der  Geschwindig- 
keit des  Stossenden  weicht , nichts  hervorrufen.  Wer  da  läuft, 
um  mit  seiner  Lanze  den  Feind  zu  treffen,  und  einen  mit  gleicher 
Geschwindigkeit  Fliehenden  erreicht,  der  wird  ihn  nicht  ver- 
wunden, sondern  ohne  Verletzung  ihn  nur  berühren. 

Wenn  aber  der  Stoss  einen  Gegenstand  trifft,  der  nicht  dem 
Stossenden  ganz  und  gar  weicht,  sondern  nur  zum  Theil,  so 
wird  der  Stoss  8chaden  zufttgen,  aber  nicht  mit  seinem  vollen 
Impulse , sondern  nur  mit  dem  Ueberschuss  der  Geschwindig- 
keiten des  stossenden  und  des  gestossenen  Körpers:  so  dass, 
wenn  der  stossende  Körper  mit  10  Grad  Geschwindigkeit  den 
anderen  trifft,  welch  letzterer  mit  1 Grad  ausweicht,  der  Stoss 
6 Grad  betragen  wird. 

Endlich  aber  wird  der  Stoss  ein  vollkommener  und  aller- 
grösster sein,  in  Hinsicht  auf  den  stossenden  Körper,  wenn  der 
gestossene  gar  nicht  ausweicht , sondern  vollständig  widersteht 
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und  die  Gesammtbewegung  jenes  aufhebt,  wenn  solches  über- 
haupt Vorkommen  kann.  Ich  sagte  in  Hinsicht  auf  den  stossen- 
den Körper,  weil,  wenn  der  Stoss  in  entgegengesetzter  Richtung 
den  letzteren  träfe,  der  Schlag  und  die  Begegnung  um  so  viel 
heftiger  wären,  als  die  beiden  entgegengesetzten  Geschwindig- 
keiten vereinigt  grösser  sind,  als  die  des  stossenden  allein. 
Ausserdem  muss  beachtet  werden,  dass  das  stärkere  oder 
schwächere  Ausweichen  nicht  nur  von  der  geringeren  oder  grös- 
seren Härte  der  Materie  abhängen  wird,  je  nachdem  Eisen,  Blei 
oder  Wolle  etc.  getroffen  wird,  sondern  auch  von  der  Lage  des 
Körpers,  der  den  Stoss  empfängt;  wird  er  senkrecht  getroffen, 
so  wirkt  der  Stoss  am  kräftigsten;  beim  schiefen  Stoss  wird  der 
Schlag  schwächer  sein,  und  das  zwar  um  so  mehr,  je  grösser 
die  Neigung,  denn  bei  solcher  Lage  des  Körpers,  mag  derselbe 
noch  so  hart  sein,  kann  nie  der  ganze  Stoss  wirken.  Der  stos- 
sende Körper  läuft  weiter,  indem  er  wenigstens  zum  Theil  seine 
Bewegung  über  die  Oberfläche  des  gestossenen  fortsetzt.  Wenn 
also  oben  von  der  Impulsgrösse  am  Ende  der  Parabel  geredet 
wurde,  so  muss  stets  der  senkrecht  wirkende  Stoss  gedacht  wer- 
den , also  senkrecht  zur  Wurflinie  oder  zu  deren  Tangente  am 
betrachteten  Punkte:  denn  wenn  dieser  Impuls  oder  diese  Be- 
wegung aus  einer  horizontalen  und  einer  senkrechten  zusammen- 
gesetzt ist,  so  wird  der  Stoss  doch  weder  gegen  eine  verticale, 
noch  gegen  eine  horizontale  Ebene  ihre  maximale  Wirkung  aus- 
üben, da  gegen  beide  ein  schiefer  Stoss  erhalten  würde. 

Saffr.  Das  Nachdenken  Uber  diese  Stösse  erinnert  mich  an 
ein  Problem,  oder  besser  an  eine  Frage  der  Mechanik,  deren 
Beantwortung  ich  bei  keinem  Schriftsteller  gefunden  habe,  ja 
nicht  einmal  eine  Andeutung,  die  mich,  wenn  auch  nur  zum 
Theil,  befriedigte.  Mein  Erstaunen  bezieht  sich  darauf,  woher 
die  Energie  und  die  ungeheuere  Kraft  stammen  und  wovon  sie 
abhängen  könne,  die  man  beim  Stosse  auftreten  sieht,  wenn  mit 
einem  einfachen  Hammerschlagc  von  nur  S oder  1 0 Pfund  Ge- 
wicht wir  solche  Widerstände  überwinden , die  keinem  ohne 
Stoss  wirkenden  und  blos  drückenden  Gewicht  nachgeben  wür- 
den, wenn  letzteres  auch  viele  hundert  Pfund  schwer  wäre.  Ich 
würde  gern  ein  Mittel  kennen,  solche  Stosskraft  zu  messen,  da 
ich  sie  nicht  für  unendlich  gross  halte,  sondern  für  eine  solche, 
die  einen  bestimmten  Werth  hat,  der  sehr  wohl  mit  anderen 
Druck-,  Hebel-,  Schrauben-  oder  anderen  Kräften  verglichen 
und  gemessen  werden  darf,  da  letztere  nach  Belieben  vergrös- 
sert  werden  können. 
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Sah.  Sie,  mein  Herr,  sind  es  nicht  allein,  der  diese  Wir- 
kung bewundert  und  über  die  Ursache  einer  solch  erstaunlichen 
Erscheinung  im  Unklaren  sich  befindet.  Ich  habe  einige  Zeit 
darüber  nachgedacht,  meine  Verwirrung  aber  nahm  zu,  bis  ich 
endlich,  bei  einer  Begegnung  mit  unserem  Akademiker,  doppelt 
getröstet  ward:  erstlich  erfuhr  ich,  dass  auch  er  lange  Zeit  die- 
selbe Dunkelheit  empfunden  hatte,  dann  aber  sagte  er  mir.  dass 
er  nach  einem  Opfer  von  vielen  Tausend  Stunden  seines  Lebens 
durch  Nachsinnen  und  Forschen  Einiges  erkannt  habe,  w'as  weit 
sich  von  unseren  unmittelbaren  Vorstellungen  entfernt,  und  was 
er  fand,  war  neu  und  wegen  der  Neuheit  merkwürdig.  l)a  ich 
nunmehr  weiss,  dass  Sie.  mein  Herr,  gern  diese  Gedanken,  die 
weit  von  herrschenden  Ansichten  abliegen,  kennen  lernen  wür- 
den, werde  ich  Eurem  Anliegen  jetzt  zwar  nicht  nachkommen, 
aber  ich  verspreche  Euch,  nachdem  wir  die  vorliegende  Ab- 
handlung beendet  haben  werden,  alle  jene  Gedankenfiiige,  oder 
sagen  wir  jene  Wunderlichkeiten,  zu  erklären,  so  weit  ich  sie 
aus  den  Unterredungen  mit  dem  Akademiker  im  Gedächtniss 
behalten  habe.  Einstweilen  aber  folgen  wir  unserem  Autor. 

Probl.  II.  Propos.  V. 

sin  der  verlängerten  Axe  einer  gegebenen  Parabel  den  höch- 
sten Punkt  zu  bestimmen,  von  dem  aus  ein  fallender  Körper 
diese  Parabel  beschreibt.« 


I 


I 


Die  Parabel  AB  Fig.  1 1 5)  sei  gegeben  mit  der  Amplitude  IIB. 
Auf  der  verlängerten  Axe  1IC  soll  die  aSublimität«  bestimmt 
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werden,  d.  h.  der  Punkt,  von  dem  aus  ein  Körper  bis  A fallend 
und  in  die  Horizontale  abgelenkt  mit  einer  solchen  Geschwin- 
digkeit sich  bewegen  muss,  dass  er  die  Parabel  A B beschreibt. 
Man  ziehe  die  Horizontale  A G parallel  B H,  mache  A F gleich 
A H , ziehe  die  Gerade  FB , welche  die  Parabel  in  B berühren 
und  die  Horizontale  A G in  G schneiden  wird.  Man  construire 
zu  FA,  AG  die  dritte  Proportionale  AC. 

[FA  : AG=AG:  AC) 

Ich  behaupte,  C sei  der  geforderte  Punkt,  von  dem  aus  ein 
Körper  fallen  und  mit  dem  in  A erlangten  Impulse  horizontal 
sich  fortbewegen  muss,  um,  wenn  die  verticale  Bewegung,  von 
A an  nach  H,  hinzukommt,  die  Parabel  AB  zu  durchlaufen. 
Denn  wenn  CA  die  Fallzeit  für  CA  und  zugleich  die  in  A er- 
langte Geschwindigkeit  ist,  so  wird  AG  (die  mittlere  Propor- 
tionale zu  CA,  AF)  Fallzeit  und  Geschwindigkeit  ftlr  FA,  von 
F aus,  oder  von  A bis  11,  sein.  Da  nun  mit  horizontaler  Ge- 
schwindigkeit eine  Strecke  gleich  2 CA  zurfiekgelegt  wird  und 
der  Körper  in  gleicher  Zeit  A G die  Strecke  2 G A durchläuft, 
welches  gleich  Bll  ist  (da  bei  gleichförmiger  Bewegung  die 
Strecken  den  Zeiten  proportional  sind) , und  da  in  der  verticalen 
Richtung  in  derselben  Zeit  A G die  Strecke  A 11  durchmessen 
wird,  so  muss  der  Körper  in  ebenderselben  Zeit  die  Amplitude 
HB  und  die  Höhe  A ll  durchlaufen.  Mithin  wird  die  Parabel 
von  der  »Sublimität«  C aus  beschrieben,  was  gefordert  war.39) 


Zusatz. 

Hieraus  folgt,  dass  die  halbe  Basis  oder  die  halbe  Amplitude 
der  Halbparabel  (welche  gleich  ist  dem  vierten  Theile  der  Am- 
plitude der  ganzen  Parabel),  die  mittlere  Proportionale  sei  zur 
Höhe  und  zur  Sublimität.40) 


Probl.  [II.  Propos.  VI. 

»Wenn  Sublimität  und  Höhe  einer  Halbparabel  gegeben  sind, 
so  soll  ihre  Amplitude  gefunden  werden.« 

Zur  Horizontalen  1)  C (Fig.  1 1 0)  sei  die  Gerade  A C senk- 
recht: die  Höhe  CB  sei  gegeben,  sowie  die  Sublimität  BA. 
Es  soll  in  der  Horizontalen  CD  die  Amplitude  derjenigen  Ilalb- 
parabel  bestimmt  werden,  die  von  der  Sublimität  BA,  bei  der 
Höhe  BC,  beschrieben  wird.  Man  construire  die  mittlere 
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Proportionale  zu  CB,  BA.  und  nehme 
doppelt  so  gross  CD  an.  Ich  be- 
haupte, CD  sei  die  geforderte  Ampli- 
tude. Der  Beweis  folgt  aus  dem  Vor- 
hergehenden. 

Theorem  1 V.  Propos.  1 II. 

«Von  Körpern,  die  Halbparabeln 
gleicher  Amplitude  beschreiben,  wird 
derjenige,  der  eine  Parabel  durchläuft, 
deren  Amplitude  gleich  der  doppelten  Höhe  ist.  einen  geringeren 
Impuls  haben,  als  irgend  ein  anderer  der  genannten  Körper.« 

Bei  der  Halbparabel  B D Fig.  1 17)  sei  die  Amplitude  CD 
das  Doppelte  der  Höhe  CB,  und  man  mache  auf  der  uach  oben 
verlängerten  Axe  BA  gleich  der  Höhe  B C:  man  ziehe  AD, 
welches  die  Parabel  in  D berühren  und  die  Horizontale  BE  in 
E schneiden  wird,  alsdann  wird  BE  gleich  BC  oder  gleich 


B 


B A sein.  Nun  ist  bekannt,  dass  die  Parabel  von  einem  Körper 
durchlaufen  wird,  dessen  gleichförmig  horizontale  Bewegung 
aus  dem  Fall  durch  AB  hervorgerufen  ist,  während  er  be- 
schleunigt in  C , von  B aus,  anlangt.  Daher  wird  der  zusam- 
mengesetzte Impuls  in  I)  gleich  der  Diagonale  AE  sein,  »in  der 
Potenz  « gleich  jenen  beiden.  Es  sei  nun  CD  irgend  eine  andere 
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Halbparabel  mit  derselben  Amplitude  CD,  aber  mit  der  Höhe 
CO.  welche  kleiner  oder  grösser  sei  als  BC\  dieselbe  werde 
von  HD  berührt,  welche  die  durch  O gezogene  Horizontale  in 
K schneide;  und  wie  HO  zu  OK,  so  verhalte  sich  KO  zu 
OL.  Nach  dem  Vorhergehenden  wird  von  der  Höhe  OL  aus 
die  Halbparabel  O D beschrieben.  Zu  AB , OL  sei  die  mitt- 
lere Proportionale  OM.  alsdann  wird  O M Zeit  und  Impuls  in 
O,  von  L aus,  messen  (denn  AB  ist  als  Maass  der  Zeit  und  der 
Geschwindigkeit  angenommen).  Es  sei  ferner  zu  BC,  CO  die 
mittlere  Proportionale  gleich  O N,  so  ist  dieses  Fallzeit  und  Im- 
puls in  C,  von  O aus.  Ziehen  wir  MN,  so  ist  dieses  der  Impuls 
für  die  Halbparabel  B D im  Punkte  D.  Ich  behaupte,  MN  sei 
grösser  als  AE.  Denn  O N war  die  mittlere  Proportionale  zu 
BC,  CO,  und  &&  BC  gleich  BE  oder  OK  ist  (denn  beide 
sind  die  Ilülfte  von  DC),  so  ist  CO  zu  O N wie  NO  zu  O K, 
und  wie  CO  oder  II  O zu  O I\,  so  verhalten  sich  die  Quadrate 
von  NO  und  O K\  wie  aber  HO  zu  OK,  so  ist  KO  zu  OL 
construirt  worden,  also  verhalten  sich  die  Quadrate  von  NO 
und  OK  wie  KO  zu  OL;  aber  wie  KG  zu  OL,  so  verhalten 
sich  die  Quadrate  von  KO  und  G3/(da  GM  die  mittlere  Pro- 
portionale zu  KO,  GL),  | folglich  sind  die  drei  Quadrate  NO. 
OK,  OM  einander  folgweise  proportional  (NO  zu  OK  wie 
OK  zu  GM).  Das  Quadrat  aus  der  Summe  der  ftusseren 
Glieder,  welches  gleich  dem  Quadrate  von  NM  ist,  wird  grös- 
ser als  das  Doppelte  vom  Quadrate  KO  sein,  d.  h.  als  das  Dop- 
pelte vom  Quadrat  von  AE:  also  ist  das  Quadrat  von  MN 
grösser  als  das  Quadrat  von  A E,  mithin  die  Linie  MN  grösser 
als  E A,  w.  z.  b.  w.41) 


Zusatz. 

»Es  ist  aus  dem  Vorhergehenden  klar,  dass  umgekehrt  der 
Impuls  in  D für  den  Lauf  durch  die  Halbparabel  DB  kleiner 
sei,  als  der  für  irgend  eine  andere  von  grösserer  oder  geringerer 
Höhe  als  eben  die  Halbparabel  DB,  deren  Tangente  einen  hal- 
ben rechten  Winkel  bildet  mit  dem  Horizonte.  Hieraus  folgt, 
dass,  wenn  bei  verschiedenen  Neigungen  vom  Punkte  D aus 
Körper  geworfen  werden,  man  den  weitesten  Wurf  oder  die 
grösste  Amplitude  der  halben  oder  ganzen  Parabel  erhalten 
wird  bei  einer  Neigung  von  einem  halben  liechten.  Die  bei  ge- 
ringerer oder  grösserer  Neigung  erzielten  Weiten  werden  kleiner 
ausfallen.« 
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Sagr.  Erstaunlich  und  entzückend  ist  die  Macht  zwingender 
Beweise,  und  so  sind  die  mathematischen  allein  geartet.  Ich 
kannte  schon  nach  Aussage  der  Bomben  werter  die  Thatsache, 
dass  von  allen  Kanonen-  oder  Mörserschttssen  die  unter  einem 
halben  Rechten  abgeschossene  Kugel  am  weitesten  fliege;  sie 
nennen  es  den  sechsten  Punkt  des  Winkolmaasses.  Aber  das 
Verständnis  des  inneren  Zusammenhanges  wiegt  unendlich  viel 
mehr,  als  die  einfache  Versicherung  Anderer,  und  selbst  mehr 
als  der  häufig  wiederholte  Versuch. 

Sah.  Ihre  Bemerkung  ist  sehr  wrahr:  die  Erkenntnis  einer 
einzigen  Thatsache  nach  ihren  Ursachen  eröflhet  uns  das  Ver- 
ständnis anderer  Erscheinungen , ohne  Zurückgreifen  auf  die 
Erfahrung;  so  ist  es  gerade  auch  im  vorliegenden  Falle,  wo  wir 
durch  Ueberlegung  uns  die  Gewissheit  verschafft  haben,  dass 
der  weiteste  Wurf  unter  einem  halben  Rechten  erzielt  werde; 
in  Folge  beweist  uns  der  Autor  etwas,  w'as  durch  das  Experi- 
ment vielleicht  nicht  beobachtet  worden  ist ; dass  nämlich  andere 
Schüsse  gleich  weit  tragen,  wenn  die  Neigungen  gleich  viel  un- 
ter oder  über  einem  halben  Rechten  betragen : so  dass  Kugeln, 
deren  eine  unter  dem  7.,  die  andere  unter  dem  5.  Punkte  abge- 
sehossen  werden,  die  gleiche  Wurfweite  im  Horizonte  haben, 
und  ebenso  dio  unter  8 und  unter  Punkt  4,  9 und  3 etc.  Hier 
folgt  der  Beweis: 


Theorem  V.  Propos.  VIII. 


»Die  Parabelamplituden  oder 
Wurfweiten  von  Körpern , die  bei 
gleichen  Impulsen  unter  Neigungs- 
winkeln abgesandt  werden,  die  gleich 
viel  vom  selben  Rechten  ab  weichen, 
und  einander  gleich.« 

Im  rechtwinkligen  Dreieck  MCB 
Tig.  118)  sei  die  Horizontale  BC 
gleich  der  Verticalen  CM,  so  dass 
der  Winkel  MB  C ein  halber  Rech- 
te* ist;  man  verlängere  CM  bis  1) 
und  trage  oberhalb  und  unterhalb 
der  Diagonale  MB  bei  B zwei  ein- 
ander gleiche  Winkel  MBE,  MBI) 
ah.  Es  soll  bewiesen  werden , dass 
die  unter  den  Winkeln  EBC , DBC 
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mit  gleichen  Impulsen  abgeschossenen  Körper  Parabeln  mit 
gleichen  Amplituden  beschreiben.  Es  ist  der  Aussenwinkel 
B M C gleich  den  inneren  MDB,  DBM,  denen  auch  MBC 
gleichkommt.  Nehmen  wir  statt  DBM  den  Winkel  MB E,  so 
wird  auch  MBC  den  MB E,  BDC  gleich  sein:  nach  Abzug 
des  gemeinsamen  MBB  bleibt  der  Rest  BDC  gleich  dem  Reste 
BBC.  Mithin  sind  DCB  und  BCE  einander  ähnlich.  Mau 
halbire  die  Geraden  DC  und  EC  in  77  und  in  F,  ziehe  777. 
EG  parallel  der  Horizontalen  CB,  und  construire,  wie  DH  zu 
HJ,  so  JH  zu  H L ; alsdann  wird  das  Dreieck  JH L dem 
J HD  ähnlich  sein,  welch  letzteres  wiederum  EGF  ähnlich 
ist.  Da  nun  J H gleich  GE  (da  beide  gleich  \ B C),  so  ist  FE 
d.  h.  FC  gleich  7/A ; fügt  man  beiden  FH  hinzu,  so  wird  CH 
gleich  FL.  Denken  wir  uns  die  Halbparabel  durch  7/  und  B, 
mit  der  Höhe  HC,  und  der  Sublimität  HL,  so  wird  die  Ampli- 
tude CB  sein,  welches  gleich  2 HJ  ist,  während  HJ  die  mitt- 
lere Proportionale  zu  DH  oder  C1I  und  77 L ist;  die  Halb- 
parabel wird  von  DB  berührt,  da  CH  und  HD  einander  gleich 
sind.  Wird  andererseits  die  Halbparabel  durch  FB  beschrieben 
mit  der  Sublimität  FL  und  der  Höhe  FC,  deren  mittlere  Pro- 
portionale FG  gleich  \ CB  ist,  so  ist  wiederum  CB  die  Am- 
plitude: die  Parabel  wird  von  EB  berührt,  da  EF,  FC  ein- 
ander gleich  sind.  Da  nun  DB  C,  EB  C (die  Wurfsteigungen 
gleich  weit  vom  halben  Rechten  abstehen , so  ist  der  Satz  be- 
wiesen.42) 


Theorem  VI.  Propos.  IX. 


«Die  Amplituden  zweier  Parabeln  sind  einander  gleich,  wenn 

die  Höhen  und  Su- 
A 


B 


letzteren  zur  Sublimität  FE  der  ersteren. 
Amplituden  77  G,  DC  seien  einander  gleich. 


blimitäten  einander 
umgekehrt  propor- 
tional sind.« 

Die  Höhe  der 
Parabel  FH  (Fig 
1 19),  nämlich  Gl 
verhalte  sich  znr 
Höhe  CB  der  Pa- 
rabel BD,  wie  die 
Sublimität  BA  der 
Ich  behaupte . die 
Da  nämlich  GF 
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zu  CB  wie  B A zu  FE,  so  ist  das  Rechteck  aus  den  äusseren 
Gliedern  GF,  FE  gleich  dem  aus  den  inneren  CB,  BA;  mit- 
hin sind  die  diesen  Rechtecken  gleichen  Quadrate  einander 
gleich;  aber  dem  Rechteck  GF,  FE  ist  das  Quadrat  von  \GH 
gleich,  und  dem  Rechteck  CB,  BA  das  Quadrat  von  \CD, 
mithin  sind  sowohl  diese  Quadrate  als  ihre  Seiten , als  auch  das 
Doppelte  dieser  Seiten  einander  gleich.  Letzteres  aber  sind  die 
Amplituden  GH,  CI),  w.  z.  b.  w.43) 


Hülfssatz. 


Wird  eine  gerade  Linie  irgendwo  getheilt,  so  ist  die  Summe 
der  Quadrate  aus  den  mittleren  Proportionalen  zur  ganzen  Linie 
und  jedem  der  beiden  Theile  gleich  dem  Quadrate  der  ganzen 
Linie. 

Es  sei  AD  (Fig.  120)  in  C getheilt. 

Ich  behaupte,  die  Quadrate  der  mittleren 
Proportionalen  zu  AD  und  AC  sammt  der 
zu  AD,  CD  sei  gleich  dem  Quadrate  von 
AD.  Beschreibt  man  nämlich  einen  Halb- 
kreis über  A1)  als  Durchmesser,  errichtet 
in  C eine  Senkrechte  CB  und  verbindet  B mit  A und  D,  so 
ist  BA  die  mittlere  Proportionale  zu  DA,  AC  und  DB  die- 
jenige zu  AD,  DC;  da  nnn  die  Summe  der  Quadrate  von  BA, 
D B gleich  ist  dem  Quadrate  von  A D (da  AB  D ein  Rechter 
ist),  so  folgt  der  Satz. 


/ 


Theorem  VII.  Propos . X. 

/*Der  Impuls  in  einem  Endpunkte  einer  Halbparabel  ist  gleich 
der  durch  freien  senkrechten , längs 
Sublimität  und  Höhe  beschleunigten 
Fall  erzeugten  Geschwindigkeit.« 

Es  sei  AB  (Fig.  121)  eine  Halb- 
parabel mit  der  Sublimität  DA  und 
Höhe  A C,  die  beide  zusammen  die 
Senkrechte  DC  bilden.  Ich  be- 
haupte. der  Impuls  in  B sei  gleich 
dem  eines  frei  von  I)  bis  C fallenden 
Körpers  in  C.  Es  sei  D C die  Fall- 
zeit und  Geschwindigkeit  des  letzte- 
ren. Man  mache  CF  gleich  der 


D 

;e 

A 
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mittleren  Proportionale  zu  CD,  DA.  Es  sei  ferner  CE  die 
mittlere  Proportionale  zu  1)C,  CA  ; alsdann  ist  CF  Fallzeit 
und  Geschwindigkeit  längs  DA  von  1)  aus  und  CE  dasselbe 
für  A C von  A aus  und  die  Diagonale  EF  ist  das  aus  jenen  zu- 
sammengesetzte Moment,  mithin  das  von  B in  der  Halbparabel. 
Da  nun  DC  in  A getheilt  ist,  und  da  CF  und  CE  die  mittleren 
Proportionalen  sind  zu  CD.  DA  sowie  CD,  AC,  so  wird  die 
Summe  der  Quadrate  von  CF,  CE  gleich  sein  dem  Quadrate 
von  der  ganzen  Strecke  CD  (nach  dem  vorigen  llülfssatze 
Aber  diese  Summe  ist  auch  gleich  dem  Quadrate  von  EF,  mit- 
hin ist  EF  gleich  DC,  folglich  sind  die  Momente  in  B und  in 
C einander  gleich,  w.  z.  b.  w.44) 


Z usatz. 

Daraus  folgt,  dass  die  Impulse  aller  Halbparabeln  mit 
gleicher  Summe  von  Sublimität  und  Höhe  einander  gleich  sind. 

Probl.  II.  Propos.  XI. 

»Bei  gegebener  Geschwindigkeit  und  Amplitude  einer  Halb- 
parabel ihre  Höhe  zu 
construiren.« 

Der  gegebene  Im- 
puls sei  durch  die 
Länge  der  Senkrech- 
ten AB  (Fig.  122 
definirt,  die  gegebene 
Amplitude  sei  BC.  Es 
soll  die  Snblimität  der 
Halbparabel  gefunden 
werden,  deren  Impuls 
bei  B gleich  AB  sei 
während  ihre  Ampli- 
tude BC  beträgt.  Aus 
Früherem  folgt , dass 
^ZJCdie  mittlere  Pro- 
portionale zu  Höhe 
und  Sublimität  sei 
ebenderselben  HaJb- 
parabel,  deren  Impuls  nach  dem  Vorhergehenden  gleich  dem 
eines  durch  A B von  A aus  fallenden  Körpers  sei.  Folglich 
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muss  BA  so  getlieilt  werden,  dass  das  Rechteck  aus  seinen 
Theilen  gleich  sei  dem  Quadrate  von  BI),  gleich  \BC.  Hier- 
aus folgt,  dass  B I)  nicht  grösser  als  \ BA  sein  kann,  denn  das 
von  den  Theilen  gebildete  Rechteck  ist,  wenn  letztere  einander 
gleich  sind,  am  grössten.  Man  halbire  B A in  E.  Sollte  nun 
BD  gleich  BE  sein,  so  wäre  die  Aufgabe  gelöst  und  die  Höhe 
wäre  BE,  die  Sublimität  E A (und  zugleich  erkennt  man,  dass 
die  Amplitude  einer  unter  einem  halben  Rechten  ansteigenden 
Parabel  die  grösste  von  allen  mit  gleichen  Impulsen  erzeugten 
sei).  Es  sei  aber  BL)  kleiner  als  \AB,  während  AB  so  ab- 
zntheilen  ist,  dass  das  Rechteck  aus  den  Abschnitten  gleich  dem 
Quadrat  von  BI)  sei.  Mau  beschreibe  über  EA  einen  Halb- 
kreis, in  dem  AE  gleich  BD  angesetzt  werde,  ziehe  FE  und 
schneide  EG  gleich  EF  ab.  Das  Rechteck  B G,  GA  mit  dem 
Quadrate  von  E G zusammen  wird  gleich  sein  dem  Quadrate 
von  EA,  dem  auch  die  Summe  der  beiden  Quadrate  von  AF, 
FE  gleich  sein  wird.  Nimmt  mau  die  Quadrate  von  G E,  FE 
fort  die  beide  einander  gleich  sind),  so  bleibt  das  Rechteck  BG. 
G A gleich  dem  Quadrate  von  A F oder  von  B D,  und  B D ist 
die  mittlere  Proportionale  zu  B G , GA.  Hieraus  folgt,  dass  die 
Höhe  einer  Halbparabel  mit  der  Amplitude  B C und  dem  Impulse 
A Ä gleich  BG  sei,  die  Sublimität  dagegen  GA.  Nimmt  man 
niedriger  BJ  gleich  GA,  so  wird  BJ  die  Höhe,  JA  aber  die 
Sablimität  der  Halbparabel  J C sein.  Dem  Beweise  gemäss  ist 
Letzteres  gestattet.45) 

Probl.  III.  Propos.  XII. 

■Es  sollen  durch  Rechnung  die  Amplituden  aller  Halb- 
parabeln bestimmt  und  in  eine  Tabelle  gebracht  werden,  die  bei 
gleichen  Impulsen  von  geworfenen  Körpern  beschrieben  werden.« 

Aus  dem  Beweise  folgt,  dass  dann  von  den  Körpern  Parabeln 
mit  gleichem  Impulse  beschrieben  werden , wenn  die  Summen 
von  Sublimität  und  Höhe  denselben  Werth  haben.  Alle  solche 
■Summen  liegen  also  in  einer  Senkrechten  zwischen  denselben 
Horizontalen.  Der  Horizontalen  CB  (Fig.  123)  sei  die  Senk- 
rechte BA  gleich  und  man  ziehe  die  Diagonale  AC.  Der  Winkel 
ACB  ist  also  ein  halber  Rechter  von  45  Grad.  Man  halbire 
die  Senkrechte  BA  in  D,  so  wird  DC  diejenige  Halbparabel 
sein,  welcher  die  Sublimität  Al)  und  die  Höhe  DB  angehört: 
der  Impuls  in  C aber  ist  gleich  der  Endgeschwindigkeit  in  B 
nach  dem  Fall  längs  AB.  Man  ziehe  AG  parallel  BC.  Für 
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alle  anderem  Halbparabeln  gleichen  Impulses  müssen  die  zusam- 
mengesetzten Sublimitätcn  und  Höhen  den  Raum  zwischen  A G, 
B C ausfüllen.  Da  ferner  schon  bewiesen  ist,  dass  die  Ampli- 
tuden derjenigen  Halbparabeln,  die  gleich  viel  über  oder  unter 

45  Grad  ansteigen,  einander  gleich 
seien,  so  wird  die  für  grössere  Nei- 
gungen ausgeführte  Rechnung  auch 
für  kleinere  benutzbar  sein.  Ausser- 
dem sollen  10  000  Theile  angenom- 
men werden  für  die  grösste  bei 
45  Grad  Anstieg  beschriebene  Para- 
bel, und  so  gross  sei  BA  und  die 
Amplitude  BC  angesetzt.  Wir  wäh- 
len die  Zahl  1 0 000,  weil  wir  unserer 
Rechnung  die  Tangententafel  zu 
Grunde  legen,  und  die  genannte  Zahl 
gleich  der  Tangente  von  45  Grad 
gesetzt  ist. 

Gehen  wir  ans  Werk.  Wir  ziehen 
CE,  so  dass  der  Winkel  ECB  grös- 
ser ist  als  ACB  (jedoch  immer  noch  spitz),  es  soll  die  Halb- 
parabel construirt  werden,  die  von  E C berührt  wird  nnd  deren 
Sublimität  samrnt  Höhe  gleich  BA  sei.  Aus  der  Tafel  der  Tan- 
genten wird  die  zum  Winkel  BCE  gehörige  Tangente  BE  auf- 
geschlagen; dieser  Werth  halbirt  entspricht  dem  Punkte  F. 
Dann  bestimmt  man  die  dritte  Proportionale  zu  BF,  BJ  (gleich 
%BC),  welche  durchaus  grösser  als  FA  sein  wird;  sie  sei  gleich 
FO  [BF : Bi  —BJ : F ü).  Die  dem  Dreieck  EC B einge- 
schriebene Parabel  mit  der  Tangente  CE  und  Amplitude  CB 
hat  die  Höhe  BF,  die  berechnet  worden  ist,  und  die  Sublimität 
FO.  Aber  BO  überragt  die  8trecke  zwischen  den  Parallelen 
AG,  CB,  während  wir  in  diesem  Zwischenraum  bleiben  müssen, 
denn  die  gesuchte,  wie  die  Parabel  I)C  sollen  von  C aus  mit 
gleichem  Impulse  beschrieben  werden.  Mithin  ist  eine  andere, 
der  gefundenen  ähnliche  Halbparabel  zu  suchen  (denn  unter 
dem  Winkel  B CE  können  unzählige  grössere  und  kleinere  ein- 
ander ähnliche  beschrieben  werden),  deren  zusammengesetzte 
Sublimität  und  Höhe  gleich  BA  sei.  Es  verhalte  sich  nun,  wie 
OB  zu  BA,  so  die  Amplituden  BC  zu  CR,  und  CR  wird  ge- 
funden sein  als  Amplitude  einer  unter  dem  Anstieg  BCE  be- 
schriebenen Ilaibparabel,  deren  vereinigte  Sublimität  und  Höhe 
der  Entfernung  zwischen  den  Horizontalen  GA , CB  gleichkommt. 
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was  verlangt  war.  Das  Verfahren  ist  mithin  das  beschriebene. 
Also  zusammengefasst : Man  schlage  die  Tangente  zum  gegebe- 
nen Winkel  BCE  auf.  halbire  den  Werth,  nehme  \BC  und 
bilde  zu  beiden  die  dritte  Proportionale,  welche  Fü  heisse,  und 
berechnet  CR  so,  dass  CR  zu  BC  wie  BA  zu  OB  sei,  so 
hat  man  CR,  die  Amplitude.  Ein  Beispiel: 

Es  sei  ECB  gleich  50  Grad,  die  Tangente  ist  gleich  11918, 
davon  die  Hälfte,  also  BF  gleich  5959;  die  Hälfte  von  BC  ist 
5000;  die  dritte  Proportionale  zu  beiden  ist  4195,  welches  zu 
.ÖFaddirt  10154  für  B O ergiebt.  Wie  nun  OB  zu  BA , also 
wie  10  154  zu  10  000,  so  sei  BC,  nämlich  10  000  (denn  BC  ist 
gleich  B A),  zu  der  gesuchten  RC,  welche  98  JS  ergiebt,  wäh- 
rend BC,  die  Maximalamplitude,  gleich  10  000  ist.  Die  Ampli- 
tuden der  ganzen  Parabeln  betragen  das  Doppelte,  19  696  und 
20  000.  Eben  so  gross  ist  die  ganze  Amplitude  für  40  Grad,  da 
dieser  Winkel  eben  so  viel  wie  jener  von  45  Grad  abweicht. 40) 

Sagr.  Zu  vollem  Verständniss  dieses  Beweises  fehlt  mir  die 
Erkenntniss,  warum  die  dritte  Proportionale  zu  BF,  BJ  [wie 
der  Autor  behauptet)  durchaus  grösser  sei  als  FA. 

Salt.  Das  lässt  sich,  wie  ich  meine,  folgendermaassen  be- 
weisen : Das  Quadrat  der  mittleren  Proportionale  zu  zwei  Linien 
ist  gleich  dem  Rechtecke  aus  diesen  beiden,  daher  ist  das  Quadrat 
von  BJ  oder  BD  gleich  dem  Rechteck  aus  der  ersten  FB  und 
der  anderen  zu  findenden  Strecke;  diese  andere  muss  nothwen- 
dig  grösser  als  FA  sein,  weil  das  Rechteck  aus  BF,  FA  kleiner 
ist  als  das  Quadrat  von  Bl),  und  zwar  um  das  Quadrat  von 
DF,  wie  Eurlid  bewiesen  hat  Auch  muss  bemerkt  werden, 
dass  der  Punkt  F,  der  die  Tangente  E li  halbirt,  häufig  ober- 
halb A und  nur  einmal  auf  A liegen  wird;  in  letzterem  Falle 
ist  es  selbstverständlich,  dass  die  dritte  Proportionale  zur  halben 
Tangente  und  zu  11J  welche  die  Sublimität  ergieht;  oberhalb 
A liegt.  Der  Autor  aber  hat  den  Fall  gewählt,  wo  es  nicht 
offenbar  war,  dass  die  genannte  dritte  Proportionale  stets  grös- 
ser als  FA  sei , so  dass  sie , über  F angesetzt , stets  über  die 
Horizontale  hinausreiche.  Setzen  wir  nun  fort: 

Es  wird  gut  sein,  mit  Hülfe  dieser  Tabelle  eine  andere  er- 
gänzend hinzuzufügen  für  die  Höhen  der  mit  gleichem  Impulse 
beschriebenen  Parabeln,  nach  folgender  Construction: 
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Probl.  IV.  Propos.  XIII. 

»Ans  den  in  nachfolgender  Tabelle  gegebenen  Amplitnden 
der  Halbparabeln  sollen  mit  Beibehaltung  des  Impulses,  den 
irgend  eine  hat,  für  alle  anderen  die  Höhen  der  einzelnen  Halb- 
parabeln bestimmt  werden.« 

Es  sei  BC  (Fig.  124)  die  gegebene  Am- 
A plitude.  Der  sich  stets  gleich  bleibende  Im- 
•F  puls  sei  durch  AB  gemessen,  die  Summe 
nämlich  von  Höhe  und  Sublimität.  Es  soll 
die  Höhe  gefunden  und  bestimmt  werden. 
Da  BA  so  getheilt  werden  soll,  dass 
D das  Rechteck  aus  seinen  Theilen  gleich 
dem  Quadrate  der  halben  Amplitude  B C 
sei,  so  liege  der  Theilungspunkt  in  P.  Es 
werde  AB,  BC\n  D und  J halbirt.  Als- 

f. ^ Ib  dann  ist  das  Quadrat  von  JB  gleich  dem 

Fig.  124.  Rechteck  BF,  FA,  während  das  Quadrat 
von  DA  gleich  ist  demselben  Rechteck 
mitsammt  dem  Quadrate  von  FD.  Wenn  nun  vom  Quadrate 
von  DA  das  Quadrat  von  -ft/ abgezogen  wird,  welch  letzteres 
gleich  dem  Rechteck  BF,  FA  ist,  so  bleibt  das  Quadrat  von 
FD  nach  ; fügt  man  zu  dessen  Seite  FD  die  Strecke  BD  hinzu, 
so  erhält  man  die  Höhe  BF.  Man  verföhrt  daher  folgender- 
maassen:  Vom  Quadrat  von  \BA  zieht  man  das  Quadrat  von 
BJ  ab  ; aus  dem  Reste  nimmt  man  die  Quadratwurzel,  fügt  die- 
selbe zu  BD  hinzu,  und  man  hat  die  Höhe  BF  gefunden.  Ein 
Beispiel:  Es  soll  die  Höhe  der  Halbparabel  von  55  Grad  An- 
stieg gefunden  werden.  Aus  der  ersten  Tabelle  entnimmt  man 
die  Amplitude  9396,  nimmt  die  Hälfte  4698,  und  bildet  das 
Quadrat  22  071  204;  das  halbe  Quadrat  von  BA  ist  stets  gleich 
25  000  000;  der  Ueberschuss  über  jene  Zahl  ist  2 928  796;  da- 
raus die  Quadratwurzel  gleich  1710,  angenähert.  Fügt  man 
dieses  zu  ^ BA , nämlich  5000,  hinzu,  so  hat  man  6710,  und  so 
viel  beträgt  die  Höhe  BF.  Noch  eine  dritte  Tabelle  zu  er- 
läutern wird  nicht  überflüssig  sein  für  die  Höhen  und  Sublimi- 
täten  von  Halbparabeln  gleicher  Amplitude.4') 

Sagr.  Letztere  möchte  ich  gerne  ansehen,  da  ich  ans  der- 
selben den  Unterschied  der  Impulse  und  Kräfte  für  gleiche 
Wurfweite  der  Geschosse  erkennen  kann,  welcher  je  nach  dem 
Anstieg  sehr  gross  werden  muss,  so  dass  z.  B.,  wenn  man  bei 
3 oder  4 Graden  oder  bei  87  oder  88  die  Kugel  abschiesst  bis 
zur  Wurfweite  von  45°  (in  welch  letzterem  Fall  der  kle’Tnste 
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Impala  nöthig  wird],  man  einen  immensen  Mehrbetrag  an  Kraft 
finden  würde. 

Sale.  Sie  haben  vollkommen  Recht,  mein  Herr,  und  Sie 
werden  sehen , dass , um  bei  allen  Anstiegen  die  Wirkung  zu 
verfolgen,  man  in  grossen  Schritten  sich  in  die  Unendlichkeit 
begeben  muss.  Hier  folgen  die  Tabellen: 


I.  Höhen  der  Halbparabeln  mit  verschiedenen  Elevations- 
winkeln, »Anstieg«,  bei  gleichen  Impulsen. 


Anstieg 

Höhe 

Anstieg 

Höhe 

j Anstieg 

Höhe 

1 

3 

31 

2653 

61 

7649 

2 

13 

32 

2810 

62 

7796 

3 

28 

33 

2967 

63 

7939 

4 

50 

34 

3128 

64 

8078 

5 

76 

35 

3289 

65 

8214 

6 

108 

36 

3456 

66 

8346 

7 

150 

37 

3621 

67 

8474 

8 

194 

38 

3793 

68 

8597 

9 

245 

39 

3962 

69 

S715 

10 

302 

40 

4132 

70 

8830 

11 

365 

41 

4302 

71 

8940 

12 

432 

42 

4477 

72 

9045 

13 

506 

43 

4654 

73 

9144 

14 

585 

44 

4827 

74 

9240 

15 

670 

45 

1 5000 

75 

9330 

16 

760 

46 

5173 

76 

9415 

17 

855 

47 

5346 

77 

9493 

18 

955 

48 

5523 

78 

9567 

19 

1060 

49 

5698 

79 

9636 

20 

1170 

50 

5S68 

80 

9698 

21 

1285 

51 

603S 

81 

9755 

22 

1402 

52 

6207 

82 

9S06 

23 

1527 

53 

6379 

83 

9851 

24 

1655 

54 

6546 

84 

9890 

25 

1786 

55 

6710 

85 

9924 

26 

1922 

56 

1 6873 

86 

9951 

27 

2061 

57 

7033 

87 

9972 

28 

2204 

58 

7190  1 

88 

9987 

29 

2351 

59 

j 7348 

89 

9998 

30 

2499 
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II.  * Amplituden«  der  Halbparabeln  bei  verschiedenem 
Anstieg  bei  gleichem  Impulse. 


An- 

stieg 

Ampli- 

tude 

An- 

stieg 

An- 
, stieg 

Ampli- 

tude 

An- 

stieg 

An- 

stieg 

Ampli- 

tude 



An- 

stieg 

45 

10000 

45 

60 

8659 

30 

75 

5000 

15 

46 

9994 

44 

61 

8481 

29 

76 

4694 

14 

47 

9976 

43 

62 

8290 

28 

77 

4383 

13 

45 

9945 

42 

63 

8090 

27 

78 

4067 

12 

49 

9902 

41 

64 

7880 

26 

79 

3746 

1 1 

50 

9548 

40 

65 

7660 

25 

80 

3420 

10 

51 

9782 

39 

i 66 

7431 

24 

S1 

3090 

9 

52 

9704 

38 

67 

7191 

23 

52 

2756 

5 

53 

9612 

37 

68 

6944 

22 

S3 

2419 

7 

54 

9511 

36 

69 

6692 

21 

54 

2079 

6 

55 

9396 

35 

70 

6428 

20 

85 

1736 

5 

56 

9272 

34 

71 

6157 

19 

86 

1391 

4 

57 

9136 

33 

72 

5878 

18 

S7 

1044 

3 

58 

8989 

32 

73 

5592 

17 

8S 

698 

2 

59 

5829 

31 

74 

5300 

16 

59 

349 

1 

m.  Höhen  und  Sublimitäten  von  Halbparabeln  gleicher 
Amplitude,  gleich  10000,  bei  verschiedenem  Anstieg. 


An- 

stieg 

Höhe 



Subli- 

mität 

An- 

stieg 

Höhe 

Subli- 

mitüt 

An- 

stieg 

Höhe 

Subli- 

raität 

1 

87 

286533 

16 

1431 

17405 

i 31 

300S 

8336 

2 

175 

142450 

17 

1528 

16355 

32 

3124 

8002 

3 

262 

95S02 

18 

1624 

1538S 

33 

3247 

7699 

4 

349 

71531 

19 

1722 

14522 

34 

3372 

7413 

5 

437 

57142 

20 

1820 

13736 

35 

3500 

7141 

6 

525 

47573 

21 

1919 

13025 

36 

3638 

6882 

7 

614 

40716 

22 

2020 

12376 

37 

3 7 6 8 

6635 

8 

702 

35587 

23 

2122 

11778 

38 

3906 

6395 

9 

792 

3 1 5 6 5 

24 

2226 

11230 

39 

4045 

6174 

10 

851 

28356 

25 

2332 

10722 

40 

1196 

5959 

11 

972 

25720 

26 

2438 

10253 

41 

4346 

5752 

12 

1062 

23518 

27 

2547 

9814 

42 

4502 

6553 

13 

1 154 

21701 

28 

265S 

9404 

43 

4662 

5362 

14 

1246 

20056 

29 

2772 

9020 

44 

4828 

5177 

15 

1339 

18660 

; 30 

2887 

8659 

45 

5000 
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An- 

stieg 

Höhe 

Subli- 

mität 

An- 

stieg 

i 

Höhe 

Subli 

mität 

An- 

stieg 

Höhe 

Subli- 

mität 

16 

5177 

1828 

61 

9020 

2772 

76 

20056 

1246 

17 

5362 

4662 

62 

9404 

2658 

77 

21701 

1154 

18 

5553  i 

4502 

63 

9814 

2547 

78 

23518 

1062 

19 

5752  | 

4346 

64 

10253 

2438  , 

79 

25720 

972 

50  | 

5959 

4196 

65 

10722 

2332  [ 

80 

28356 

881 

51  | 

6174 

4048  i 

1 66 

11230 

2226  ; 

81 

31565 

792 

52  i 

6395 

3906 

67 

11778 

2122 

82 

35587 

702 

53 

6635 

3768 

68 

12376 

2020 

83 

40716 

614 

54 

6882 

3632 

69 

13025 

1919  Ü 

84 

47573 

525 

55  i 

7141 

3500 

70 

13736 

1820  ; 

85 

57142 

437 

56  | 

7413 

3372 

71 

14522 

1722 

86 

71531 

349 

57  1 

7699 

3247 

72 

15388 

1624 

87 

95802 

262 

58  ■ 

8002 

3124 

73 

16355 

1528  1 

88 

142450 

175 

59 

8336 

3008 

74 

17405 

1434 

89 

286533 

87 

60  j 

8659 

2887 

1;  75 

18660 

1339  1 

90 

unendlich 

0 

Probl.  V.  Propos.  XIV. 

*Die  Höhen  und  Sublimitäten  von  Halbparabeln,  die  gleiche 
Amplituden  ergeben,  für  verschiedene  Anstiege  zu  finden.« 

Diese  Aufgabe  zu  lösen  ist  leicht.  Es  sei  die  beständige 
Amplitude  der  Halbparabeln  gleich  10  000;  so  werden  die  hal- 
fen Tangenten  die  Höhen  bei  verschiedenem  Anstieg  aus- 
Irflcken.  Wenn  z.  B.  eine  Parabel  30  Grad  Anstieg  hat,  und 
He  Amplitude  10  060  beträgt,  wird  die  Höhe  gleich  2887  sein, 
lenn  so  gross  ist  die  halbe  Tangente  des  genannten  Winkels. 
Aus  der  Höhe  wird  die  Sublimität  folgendermaassen  erhalten : 
Es  ist  bewiesen,  dass  die  halbe  Amplitude  der  Halbparabel  die 
Mittlere  Proportionale  sei  zur  Höhe  und  Sublimität;  da  nur  die 
Höhe  bekannt  ist,  die  halbe  Amplitude  aber  stets  5000  betragen 
oll,  so  braucht  man  nur  das  Quadrat  der  letzteren  Grösso  durch 
iie  gegebene  Höhe  zu  dividiren . der  Quotient  giebt  die  Subli- 
nität.  Die  Höhe  war  2887,  das  Quadrat  von  5000  ist  25  000 000; 
lieses  durch  2887  getheilt  giebt  nahezu  8659  für  die  Subli- 
nit&t.48) 

Sah.  Hier  sieht  man  zunächst,  wie  sehr  wahr  die  obige 
Bemerkung  ist,  dergemäss  bei  verschiedenem  Anstieg,  je  mehr 
ierselbe  nach  oben  oder  unten  vom  mittleren  sich  entfernt,  einen 
am  so  grösseren  Impuls  verlangt,  um  dem  Geschoss  dieselbe 
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Wurfweite  zu  ertheilen.  Denn  der  Impuls  ist  aus  zwei  Be- 
wegungen zusammengesetzt,  der  gleichförmigen  horizontalen  und 
der  beschleunigten  verticalen , und  von  ihm  hängen  Höhe  und 
Sublimität  ab;  aus  der  vorliegenden  Tabelle  sieht  man,  dass  bei 
45  Grad  Anstieg  die  Summe  beider  am  kleinsten  ist;  Höhe  und 
Sublimität  sind  einander  gleich  und  betragen  eine  jede  5000; 
ihre  Summe  ist  gleich  10  000.  Bei  anderer  Steigung,  von  etwa 
50  Grad,  ist  die  Höhe  5959,  die  Sublimität  4196,  zusammen 
10  155.  Und  gerade  so  gross  ist  der  Impuls  bei  40  Grad,  da 
dieser  Anstieg  um  eben  so  viel  wie  jener  von  45  abweicht. 
Zweitens  müssen  wir  es  bestätigen , dass  überall  paarweise  die 
Impulse  einander  gleich  sind  bei  gleichem  Abstand  der  Anstiege 
vom  mittleren,  mit  jenem  wunderbaren  Wechsel,  dass  Höhe  und 
Sublimität  beim  höheren  umgekehrt  der  Sublimität  und  Höhe 
beim  niedrigeren  Anstieg  entsprechen,  so  dass,  während  bei 
50  Grad  die  Höhe  5959  und  die  Sublimität  4196  beträgt,  um- 
gekehrt bei  40  Grad  die  Höhe  4196  und  die  Sublimität  gleich 
5959  ist;  dasselbe  gilt  überall  ohne  Ausnahme.  Bei  der  Aus- 
rechnung sind  die  Brüche  fortgelassen , da  dieselben  neben  so 
grossen  Zahlen  keine  Bedeutung  haben. 4a) 

Sagr.  Ich  bemerke  soeben,  dass  von  den  beiden  Impulsen, 
dem  horizontalen  und  dem  verticalen,  je  höher  der  Wurf,  um 
so  kleiner  der  erstere  und  um  so  grösser  der  letztere  sei.  Da- 
gegen bei  geringem  Anstieg  muss  der  horizontale  Impuls  stark 
sein  bei  geringer  Höhe.  Wenn  ich  nun  auch  vollkommen  be- 
greife, dass  bei  90  Grad  Anstieg  selbst  alle  Kräfte  der  Welt 
nicht  genügen,  um  auch  nur  einen  Zoll  Weite  zu  erwirken,  da 
das  Geschoss  eben  dort  niedersinkt,  wo  es  fortgeschleudert  ward, 
so  könnte  ich  doch  nicht  mit  derselben  Zuversicht  darauf  bauen, 
dass  auch  beim  Anstieg  0,  also  in  der  Horizontalen,  eine  end- 
liche Kraft  nicht  hinreichte,  um  irgend  eine  Wurfweite  zu  er- 
langen. Sollte  selbst  eine  Feldschlange  unfähig  sein,  eine  Eisen- 
kugel horizontal,  oder,  wie  man  sagt,  vom  weissen  Punkto  aus. 
d.  h.  ohne  jeden  Anstieg,  abzuschiessen?  Mir  scheint  in  diesem 
Falle  ein  Zweifel  möglich:  ich  leugne  nicht  durchaus  die  That- 
sache,  denn  eine  andere,  nicht  weniger  merkwürdige  Erfahrung 
macht  mich  stutzig,  für  welche  ich  zugleich  den  Erweis  in  der 
Hand  habe.  Ich  meine  die  Unmöglichkeit,  ein  Seil  vollkommen 
gerade  auszuspannen,  parallel  dem  Horizont;  es  bleibt  stets 
krumm  und  keine  Kraft  reicht  hin,  e3  gerade  zu  strecken. 

Salv.  Also , Herr  Sagredo , in  letzterem  Falle  ist  Ihr  Er- 
staunen über  den  wunderbaren  Effekt  beseitigt,  weil  Ihr  den 
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Erweis  habt.  Bei  genauerer  Betrachtung  aber  werden  wir  einige 
Analogie  zwischen  den  beiden  fraglichen  Erscheinungen  ent- 
decken. Die  Krümmung  der  Linie  beim  horizontalen  Wurf 
stammt  von  zwei  Kräften  her,  deren  eine  (nämlich  der  Impuls 
des  Geschosses)  horizontal  wirkt,  während  die  andere  (die 
Schwere)  ihn  senkrecht  hinabtreibt.  Beim  Spannen  des  Seiles 
giebt  es  auch  zwei  Kräfte,  die  horizontale  Spannkraft,  und  das 
Gewicht  des  Seiles,  senkrecht  zu  jener  liinabwirkend.  Also 
liegen  ähnliche  Verhältnisse  vor.  Sprecht  Ihr  nun  dem  Gewicht 
des  Seiles  die  Macht  und  Energie  zu,  jede  noch  so  grosse  Kraft 
zu  überwinden , die  dasselbe  strecken  soll , warum  wollt  Ihr  sic 
leugnen  beim  Gewicht  der  Kugel?  Aber  noch  mehr:  wir  em- 
pfinden Staunen  und  Freude,  wenn  das  stark  oder  schwach  ge- 
spannte Seil  sich  der  parabolischen  Form  nähert  und  die  Aehn- 
lichkeit  so  gross  ist,  dass,  wenn  Ihr  auf  einer  Ebene  eine  Parabel 
zeichnet  und  sie  dann  umgekehrt  betrachtet,  d.  h.  mit  dem  Gipfel  x 
nach  unten,  die  Basis  parallel  dem  Horizonte,  und  wenn  Ihr 
eine  kleine  Kette  mit  ihren  Enden  an  diese  Basis  der  Parabel 
anlegt,  dass  alsdann  die  Kette  mehr  oder  weniger  sich  krümmen 
nud  der  genannten  Parabel  sich  anschliessen  wird;  und  zwar 
ist  der  Anschluss  um  so  genauer,  je  weniger  die  Parabel  ge- 
krümmt. d.  h.  je  mehr  sie  gestreckt  ist,  so  dass  in  Parabeln  von 
45°  Neigung  die  Kette  fast  ganz  genau  (quasi  ad  unguem)  jene 
deckt. 

Sagr.  Man  könnte  also  mit  solch  einer  Kette , die  schön 
gleichförmig  und  fein  gearbeitet  ist,  im  Augenblicke  viele  Pa- 
rabeln auf  einer  Ebene  abstecken. 

Sah.  Gewiss  und  mit  grossem  Vortheil,  wie  ich  Euch  bald 
zeigen  werde. 

Simpl.  Ehe  wir  aber  weiter  gehen,  möchte  ich  mich  doch 
noch  von  der  Richtigkeit  der  Behauptung  überzeugen , die  Ihr 
als  völlig  erwiesen  hinstelltet,  dass  es  nämlich  unmöglich  sei, 
selbst  mit  einer  noch  so  grossen  Kraft,  ein  Seil  geradlinig  hori- 
zontal zu  spannen. 

Sagr.  Ich  hoffe  des  Beweises  mich  zu  erinnern.  Um  ihn  zu 
verstehen , Herr  Simplicio , müsst  Ihr  zuvor  zugeben , dass  bei 
allen  mechanischen  Werkzeugen  nicht  nur  versuchsweise,  son- 
dern auch  durch  theoretische  Beweise,  feststeht,  dass  selbst  die 
geringste  Geschwindigkeit  eines  Körpers  im  Stande  ist,  jeden 
noch  so  grossen  Widerstand  eines  Mediums  zu  überwinden;  letz- 
teres wird  stets  langsam  bewegt,  sobald  die  Geschwindigkeit 
des  ersteren  im  Vergleich  zu  der  des  letzteren  grösser  ist,  als 
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der  Widerstand  des  zu  bewegenden  Körpers  im  Vergleich  zur 
Kraft  des  bewegenden. 

Simpl.  Das  ist  mir  sehr  wohl  bekannt;  es  ist  von  Aristo- 
teles unter  seinen  mechanischen  Problemen  bewiesen ; man  sieht 
es  deutlich  beim  Hebel,  bei  der  Schnellwaage,  wo  das  Laufge- 
wicht. das  nur  4 Pfund  wiegt,  ein  Gewicht  von  400  Pfund  hebt, 
wenn  die  Entfernung  des  Laufgewichtes  vom  Centrum  der  Waage 
mehr  als  100  mal  grösser  ist  als  die  Entfernung  des  Äufhänge- 
punktes  des  grossen  Gewichtes  von  demselben  Centrum : das 


a e n 


kommt  daher,  dass  bei  den  Schwingungen  des  Waagebalkens  das 
Laufgewicht  einen  100  mal  grösseren  Weg  zurücklegt,  als  der- 
jenige ist,  um  welchen  das  grosse  Gewicht  emporsteigt.  Mit  an- 
deren Worten,  das  kleine  Gewicht  bewegt  sich  mit  einer  lüO  mal 
so  grossen  Geschwindigkeit. 

Sagr.  Das  ist  Alles  vollkommen  richtig,  und  Ihr  zweifelt 
nicht  daran,  dass,  so  kloin  auch  die  Kraft  des  bewegenden  Kör- 
pers sei,  er  doch  einen  jeden  noch  so  grossen  Widerstand  über- 
winden kann,  sobald  das,  was  jenem  an  Kraft  und  Schwere  ab- 
geht, durch  Geschwindigkeit  ersetzt  wird.  Gehen  wir  nun  zum 
gespannten  Seile  über.  Es  sei  AB  (Fig.  125)  eine  durch  zwei 
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feste  Punkte  A und  B gehende  Linie.  An  beiden  Enden  mögen 
zwei  sehr  grosse  Gewichte  C , D hängen,  die  mit  grosser  Kraft 
wirkend  die  Gerade  vollkommen  strecken,  so  lange  die  letztere 
,)hne  alle  Schwere  gedacht  wird.  Nun  aber  fügen  wir  hinzu  und 
behaupten,  dass,  wenn  in  der  Hälfte  bei  E ein  noch  so  kleines 
Gewicht  angehängt  wird,  wie  etwa  II,  die  Linie  AB  nachgeben 
und  bis  F sich  senken  wird,  indem  sie  zugleich  sich  ausdehnt 
und  die  C,  D veranlasst,  empor  zu  steigen,  was  Ihr  aus  Folgen- 
dem erkennen  könnt.  Um  A und  B als  Centren  beschreiben 
wir  zwei  Quadranten  EFG,  ELM\  und  da  die  beiden  Halb- 
messer AJ ’ BL  gleich  den  Strecken  AE,  EB  sind,  so  werden 
FJ  und  FL  die  Verlängerungen  sein,  d.  h.  die  Uebersehüsse 
von  AF,  FB  über  AE,  EB ; dieselben  bestimmen  die  Hub- 
höhen der  Gewichte  C,  D,  sobald  II  den  Punkt  F erreicht  hat, 
was  nur  geschehen  kann,  wenn  die  Linie  EF  (d.  h.  die  Senkung 
von  H)  im  Verhältnis  zu  FJ  (welches  die  Hubhöhen  von  C 
und  I)  bedingt)  grösser  ist^  als  das  Gewicht  jener  beiden  C,  D 
im  Verhältnis  zu  dem  von  II.  Aber  dieses  muss  stets  sein, 
wenn  man  C,  D möglichst  gross  und  U sehr  klein  wählt.  Denn 
der  Ueberschuss  von  C,  D über  II  ist  nicht  so  gross,  als  dass 
er  nicht  durch  den  Ueberschuss  der  Tangente  EF  über  das  Se- 
cantenstück  FJ  dargestellt  werden  könnte.  Letzteres  erkennen 
wir  folgendermaassen:  es  sei  ein  Kreis  mit  dem  Durchmesser 
GJ  gegeben,  und  wie  sich  die  Gewichte  C,  I)  zu  H verhalten, 
so  sei  B O zu  einer  anderen  Geraden  C,  welche  grösser  als  D 
sei,  so  dass  das  Verhältniss  B O zu  I)  grösser  als  das  von  B O 
zu  C sei;  man  construire  zu  OB,  D die  dritte  Proportionale 
BE  und  mache,  wie  OE  zu  EB,  so  Gr./ zur  Verlängerung  JF; 
von  F aus  ziehe  man  eine  Tangente  FN.  Und  weil  OE  zu 
EB  wie  GJ  zu  «/.F  gemacht  war,  so  verhält  sich  auch  GF  zu 
FJ  wie  O B zu  BE.  Aber  zu  OB,  BE  ist  die  mittlere  Pro- 
portionale gleich  D,  und  diejenige  zu  GF,  FJ  gleich  NF; 
folglich  verhält  sich  JVjF'zu  FJ  wie  OB  zu  D,  und  dieses  Ver- 
Uältniss  ist  grösser  als  das  der  Gewichte  C , D zu  H.  Es  hat 
also  die  Senkung  oder  Geschwindigkeit  von  II  zur  Hebung  oder 
Geschwindigkeit  der  Gewichte  C,  D ein  grösseres  Verhältniss, 
als  die  Gewichte  C,  D zum  Gewichte  II ; folglich  muss  H sinken 
and  die  Linie  AB  wird  die  Horizontale  verlassen.  Was  aber 
mit  der  gewichtlosen  A B geschieht  bei  der  kleinsten  Belastung 
in  E,  wird  auch  mit  einem  schweren  Seile  geschehen  ohne  Hin- 
zufügung eines  besonderen  Gewichtes,  wie  wenn  man  das  Ge- 
wicht des  Seiles  AB  anbrächte. 
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Simpl.  Nun  bin  ich  vollständig  befriedigt,  und  Herr  Sal- 
viati  wird  seinem  Versprechen  gemäss  uns  den  Nutzen  erläutern, 
den  wir  sonst  noch  von  der  Kette  ziehen  können.  Danach  wollte 
er  uns  noch  die  Gedanken  unseres  Autors  über  die  Kraft  des 
Stosses  mittheilen. 

Sah.  Für  heute  mag  es  genug  sein,  denn  es  ist  spät  ge- 
worden, und  eine  Stunde  würde  lange  nicht  hinreichen,  den  ge- 
nannten Stoff  zu  erschöpfen ; schieben  wir  deshalb  die  Erläute- 
rung dieser  Frage  auf  bis  zu  gelegener  Zeit. 

Sagr.  Ich  muss  Ihnen  beistimmen,  da  ich  aus  mancher  Un- 
terhaltung mit  den  vertrauten  Freunden  unseres  Akademiker? 
erkannt  habe,  dass  diese  Frage  äusserst  dunkel  sei,  und  keinem 
von  denen,  die  dieselbe  früher  behandelt  haben,  ist  es  gelungen 
ihre  finsteren  Schlupfwinkel,  die  weit  von  den  gewöhnlichen 
Vorstellungen  der  Menschen  abliegen,  zu  ergründen;  eine  der 
wunderlichsten  fällt  mir  soeben  ein,  dass  die  Stosskraft  unbe- 
stimmt, wenn  nicht  unendlich  gross  sei.  Wollen  wir  also  ab- 
warten,  wann  es  Herrn  Salriati  gelegen  ist.  Einstweilen  sagen 
Sie  mir,  was  folgt  jetzt  auf  die  Abhandlung  über  den  Wurf? 

Sah.  Es  sind  das  einige  Lehrsätze  über  den  Schwerpunkt 
fester  Körper ; unser  Akademiker  hat  in  seinen  jungen  Jahren 
einiges  entdeckt,  was  in  dem  von  Federigo  Comandino  ähnlich 
behandelten  Gebiete  unvollkommen  geblieben  war.  In  den  hier 
folgenden  Sätzen  glaubte  er  eine  Ergänzung  zum  Buche  des 
Comandino  geben  zu  können  und  schloss  dieselbe  hier  an  auf 
den  Rath  des  Herrn  Marchese  Cuid’  Ubaldo  del  Monte,  dem 
bedeutendsten  Mathematiker  seiner  Zeit,  wie  aus  seinen  vielen 
Schriften  hervorgeht.  Diesem  Herrn  gab  er  auch  eine  Abschrift 
und  hoffte  später  die  Untersuchung  auf  Körper  zu  beziehen,  die 
vom  Comandino  nicht  behandelt  waren ; als  er  aber  nachher 
denselben  Gegenstand  im  Buche  des  Herrn  Luru  Vahr  io,  dem 
grossen  Geometer,  fand  und  sah,  dass  derselbe  den  ganzen  Stoß' 
lückenlos  bearbeitet  hatte,  so  Hess  er  die  Sache  fallen,  obgleich  me- 
thodisch er  dieselbe  ganz  anders  als  Herr  Valerio  angefasst  hatte 

Sagr.  So  lasst  mir  denn  inzwischen  das  Buch,  damit  ich  in 
der  Zwischenzeit  bis  zu  unserer  nächsten  Zusammenkunft  die 
Sätze  durchsehen  und  mir  aneignen  kann. 

Sah.  Ihrem  Wunsche  komme  ich  gerne  nach  und  hoffe, 
dass  Sie  an  der  Lehre  Gefallen  finden  werden. 

Endo  des  vierten  Tages. 
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Der  dem  Leser  hier  vorliegende  dritte  und  vierte  Tag  gehört 
zu  den  hervorragendsten  Leistungen  Galileis.  In  der  Art  der 
Abfassung  dem  ersten  und  zweiten  Tage  verwandt,  finden  wir 
hier  ein  streng  geordnetes  System  der  Fallgesetze  vor.  Der 
Text  ist  gebundener,  und  meist  lateinisch  geschrieben.  Die  Un- 
terredungen zwischen  den  drei  Personen  treten  ab  und  zu  ein, 
sind  im  Original  italienisch  abgefasst  und  bilden  oft  willkom- 
mene Ergänzungen  zum  streng  gehaltenen  Text.  Nachstehend 
wollen  wir  auf  die  besonders  interessanten  Probleme  und  deren 
Lösungen  aufmerksam  machen,  alle  Haupttheoreme  aber  in  mo- 
derner analytischer  Form  wiedergeben.  Manche  Aufgabe  wäre 
werth,  der  Vergessenheit  entzogen  und  in  die  Lehrbücher  auf- 
genommen zu  werden.  Der  Docent  sowie  der  Schüler  wird  viel- 
fach Anregung  finden,  die  Lehre  vom  Fall  und  von  der  Wurf- 
bewegung zu  vertiefen.  Erstaunlich  erscheint  einem  die  Leistung 
Galilei s,  wenn  man  bedenkt,  dass  auf  diesem  Gebiete  schlechter- 
dings gar  nichts  vorlag,  als  irrige  Ansichten  auf  Grund  ganz  un- 
berechtigter Autorität.  Von  dem  dritten  und  vierten  Tage  spe- 
ciell  sagt  Lagrange:  »es  gehöre  ein  ausserordentliches 
Genie  dazu,  sie  zu  verfassen,  man  werde  dieselben 
nie  genug  bewundern  können«. 

D ritter  Tag. 

I)  Zu  S.  5.  Der  aufgestellten  Definition  entsprechend, 
würden  wir,  die  Strecken  mit  s,  die  Zeiten  mit  t,  die  gleichför- 
mige Geschwindigkeit  mit  c bezeichnend,  sagen:  s = c • t.  Die 
vier  Axiome  sind  zu  je  zweien  gepaart.  Vorstehende  Gleichung 
führt,  wenn  man  für  eine  zweite  Bewegung  s’  = c'  • /'  setzt,  zu 
Axiom  I und  II,  wenn  c — c ist : 

Axiom  I : s : s'  = t : t' 

Axiom  II : t : t'  — s : s' 
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dagegen  zu  Axiom  III  und  IV,  wenn  t ==  t'  ist 

Axiom  III : s : s'  — c. : c 
Axiom  IV:  c : c'  = s : s . 


2)  Zu  S.  6.  Die  beiden  ersten  Theoreme  bringen  keinen 
neuen  Gedanken,  sobald  der  Begriff  der  Proportion  als  gegeben 
angesehen  wird.  Lehrsatz  III  nimmt  s = s'  an,  und  beweist, 
dass  c : c'  = t' : t.  Die  Breite  der  Beweisführung  ist  nichts  als 
eine  Euclidische  Fessel.  Im  historischen  Interesse  beachte  man 
deshalb  die  Unterredung  in  dem  fünften  Tage,  der  lediglich  dem 
Begriff  der  Proportion  gewidmet  ist. 

£ 

3)  Zu  S.  8.  Der  ganze  Satz  bringt  nicht  mehr  als  — = 

s 


% • %.  — Ebenso  ist  das  folgende  Theorem  erledigt  mit  = 
c t t 

SC  c s ( 

, • — und  das  sechste  mit  , = , • — 

SC  CSt 

4)  Zu  S.  21.  Wenn  v = g ■ t,  so  ist  a = —r— 

5)  Zu  S.  22.  Wenn  v — g ■ t,  so  ist  s = \g  • C1. 

t>)  Zu  S.  26.  Wenn  s = \g  • i2  und  s'  = \g  • t’2,  so  ist 

s : s’  — t1 : t'2,  mithin  auch  s 2 : ss'  = t2  : (2,  folglich  t : t = 

ein  in  neuerer  Zeit  vielleicht  zu  wenig  beachteter 

Lehrsatz. 

7)  Zu  S.  27.  Wenn  v = g sin  u • t und  v'  = g sin  a • ( , 
so  ist  v : v'  — t : t'  unabhängig  von  a,  dem  Neigungswinkel  der 
Ebene. 

8)  Zu  S.  30.  Da  sin  a = ^ und  p = r sin  a = r • so 
ist  p : r = h : l. 

9)  Zu  S.  30.  p = r p = r ‘j,  folglich  p\p'  — V : l. 


10)  Zu  S.  3t.  Es  ist  v = V’2  • g • //,  wenn  AC=h  ge- 

. v 

setzt  wird , und  t = — 

Ferner  ist 


. , v 2 , sin  a • 2 gh  . . 

A 1)  — 4(7  sin  « • tl  — sin  a ■ — = I — — — = h sin  u, 
"y  91  - 9 

welches  zu  beweisen  Galilei  unterlässt.  Der  im  Text  gegebene 
Gedankengang  entspricht  nur  den  Beziehungen : 
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v'  = g sin  a • t' ; A B — \g  sin  a t '2; 

--  f cy  J D * ‘ 

r ' = g sin  a 1/  - — : = Via  sin  a • AB  = V 2 g A(J  — v, 

v f ff  sin  a * 

also  ist  in  gleichem  Horizonte  bei  jeglicher  Neigung  dieselbe 
Geschwindigkeit  v = V2  g ■ h erreicht. 

11)  Zu  S.  31.  Weil  v = g • t und  p' = sin  a • <',  so 
ist,  da  v = t'  ist,  t : ( = sin  a : 1 = AC : AB. 


12)  Zu  S.  32.  Es  ist  dieser  Satz  identisch  mit  dem  vorigen, 
mit  blosser  Vertauschung  der  Glieder.  Wir  würden  sagen : Da 
/=^sina-f'2  und  //  = ^ <7  ■ /2,  so  ist  /sina=A  = 

£<7  sin  a2  l'2,  mithin  j,  — sin  a = ~ ■ , d.  h.  die  Fallzeiten  ver- 

halten  sich  wie  die  Fallstrecken  (bei  gleicher  Höhe  . 


13  Zu  S.  33.  Auf  Grund  des  vorigen  Satzes  folgt  t'  : t" 

=r-.r. 

14)  Zu  S.  33.  Der  Bedingung  gemäss  ist  * • l2 

» f 

and  auch  l ’ = \g  • y • t'2,  mithin  t : t’  = Vü  '■  V h-  — Galilei s 


Beweis  setzt,  in  Formeln  gekleidet,  voraus:  weil  BJ2  — 

B I)2 

BD-  BE,  so  ist  = 


BI)  ...  Bl) 
iS  1:  m"hl”  1SJ 


1 /Bi) 

\ u F’  U-  Sl  ^ 


BE 


15)  Zu  S.  34.  Wenn  i2  und  T = \j  • O 


» ist 


L_L 

t'~  r 


Mi 

Vh 


16)  Zu  S.  35.  I = y . h- . t2  oder  l2  = ■ h • f- 

nnd 

aber 

P = 2 • d • h und  T2  = 2 . d . li, 


folglich 


t = t' . 


17)  Zu  S.  36.  I1  = \g  ■ h • / 2 , wie  vorhin,  und  wenn  der 
Durchmesser  d genannt  wird . d = \g  • t'2\  aber  /2  = d • h. 
folglich  t=i. 
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18)  Zu  S.  39.  Wenn  P = \g  • h • P und  /'*  = • Ä'  • t '2 

und  /2  : /'2  = ä : h',  so  ist  t — t' . 

19)  Zu  S.  41.  Längs  den  beiden  Ebenen  gelten 

l = sin  L CD  • P 

und 

T = y sin  B CE  • f 2. 

Nun  enthält  die  etwas  verworrene  Bedingung  die  Proportion 
l : r = sin  LCi)  : sinifCJJ. 


mithin  ist 


20)  Zu  S.  43.  Allgemein  ist  v — a+gt 


und 

v’  — a + g sin  « 

Da 

v = v' , 

so  folgt 

t — t'  sin  a 

oder 

t:t'  = h:l 

21)  Zu  S.  43. 

Es  ist 

h — \ff  P 

und 

*'  = kg- 1'2 

also 

CH. 

II 

und 

" n 

also 


Mithin 


t'  — t=V-{Vh'  — Vh). 

r g 

l:  (t'  — t)  — VJi : VK  — VA  = Ä : — Ä, 


q.  e.  d. 

22)  Zu  S.  45.  Es  seien  die  Strecken  AB  — s,  AC  — & , 
FB  — r,  FD  — r',  die  entsprechenden  Fallzeiten  t,  t',  t,  t . 
so  ist  nach  einem  früheren  Satze  (s.  Anm.  6) 
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t Iss’ 

und 

x Vrr 

ferner  auch 

x'~  r'  ’ 

t 

_ t'  _ s s 

Mithin 

T 

x'  r r' 

x'  - 

— x r'  — V r r 

X 

' — r' 

und 

X — 

x r'  — \ r ■ r' 

t' 

t y 

6 

also 

t'  — 

- x _ r'  — vT? 

7 

’ 

folglich 

t x'  — T 

Vs  • «'  + r — y r ■ r 

t 

V « • s' 

und 

t' 

s1 ' 

t -f-  x — z 

"tsTs'+r'-lW1 

q.  e.  d.  Bei  diesem  Theorem  bietet  die  geometrische  Betrach- 
tung des  Textes  mehr  Anschaulichkeit. 

23)  Zu  S.  40.  Analytisch  ergiebt  sich,  wenn  die  senk- 
rechte Fallstrecke  = a,  die  gesuchte  = x ist, 


& 

II 

V* 

rn. 

(C 

und 

x=\9-\ -t'  + fffi, 

folglich 

ä1 

* = - + 2a, 

woraus 

i = a(l+  V2) 

folgt. 
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24)  Zu  .8.  47 . Aehnlich  wie  in  der  vorigen  Aufgabe  v 
der  analytische  Ansatz  geben 


und 

a = + 2, 


wo  h und  a gegeben  sind.  Hieraus  folgt 


mithin 


xh  , „ 

a = 1-2  x , 

a 


r/2 

X Ä -|-  2 o 


Dieser  Werth  von  x entspricht  dem  ersten  Theile  der  Lösu 
die  Galilei  giebt,  da 

x : a = a : h + 2a  . 


Statt  nun  sogleich  x,  gleich  EA  in  der  Figur,  als  A X in  • 
Senkrechte  zu  übertragen,  womit  X gefanden  wäre,  setzt  « 
Autor  erst  in  der  Geneigten  AR,  welche  y heissen  mag,  j 
und  macht 

a 


Die  Parallele  RX  bestimmt  AX,  welches  x'  heissen  mag.  so  ds 


folglich  wird 


x — x, 


entsprechend  unserem  Texte.  — Der  beweis  im  letzteren  stfil 
sich  auf  mehrere  andere  Zwischensätze. 


25)  Zu  S.  49.  Es  sei  t die  Fallzeit  durch  die  oben  binzi 
gefügte  Strecke,  t'  diejenige  längs  EC  nach  dem  Falle  dur( 
AE,  nnd  l"  diejenige  für  ER,  nach  dem  Falle  durch  AE,  fei 
ner  sei  EC  — 1 und  ER  — d gesetzt,  so  ist 

d—  {g0-\- gl  ■ t' 

und 

i=toAc*+gf-t 
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d=ii7  • t"'l+  j • gt"  • t, 

lieh 


t' 2 + 2t  ■ t'  + p — f1  + 2y  r • t -b  r- , 

bin,  da  d^>l  ist, 

t'  > t". 

2*i  Zu  S.  50.  Wenn  A B — a,  die  Neigung  = « und  die 
uehte  Strecke  x heisst,  so  kann  man  setzen 

a = \gfi 
i 


rlich  ist 


x — £ 9 9*n  a t + 9 ft  i 
x — a sin  a -j-  2a. 


r im  Text  gegebenen  Lösung  gemäss  ist,  wenn  man 


zt. 


sin  a 


ah  ah  -}-  a 

uh  -f-  a uh  -f-  x 

raus  der  obige  Werth  für  x sich  ergiebt. 

27)  Zu  S.  51.  Die  analytische  Lösung  fuhrt  zu 
ix  + «)2  — x1  = b-, 


) 


AB  — b 


id  die  gegebene  kleinere  Zeitgrösse  = a gesetzt  ist.  Hieraus 

'gt 

b*  — «2 


elches  zu  einer  weitläufigeren  Construction  führt,  die  indess 
cht  uninteressant  ist.  — Galilei s kurze  und  hübsche  Lösung 
irte  zur  Aufgabe,  den  Punkt  E als  Mittelpunkt  eines  Kreises 
ifzusuehen,  der  in  B von  AB  berührt  wird,  während  der 
Überschuss  der  Sekante  EA  über  den  unbekannten  Radius 
•ß  gegeben  ist.  Eine  Senkrechte  in  dem  Halbirungspunkte 
AC  giebt  in  E das  gesuchte  Centrum. 

'Mwild'j  Klassiker.  24.  9 
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28)  Zu  S.  01.  Die  im  Text  gegebenen  Proportionen  führen 
nach  einer  kurzen  Rechnung  zu 

XE  AB 

AB  2 AB  — EF 

Die  unbekannte  XE  findet  man  also  nach  folgender  Con- 
struction.  — In  Fig.  86'  sei  AB  gegeben.  Man  verlängere 


o A 


X F D J K 

_i l i ... — -i  * - 


tK 


X A 


\ | 


B 


Fig.  86'. 


nach  oben  und  verdoppele,  so  dass  BK  gleich  2 AB.  nehme 
KL  gleich  dem  gegebenen  EF,  ziehe  durch  L eine  Horizontale 
und  schlage  um  B mit  B A einen  Kreis  AM.  Die  Gerade  B M 
verlängert  ist  die  gesuchte  Ebene,  BJ  gleich  KL  die  verlangte 
Bahnstrecke. 

29)  Zu  S.  04.  Uebersichtlicher  ist  dem  Texte  entsprechend 

0 B2  = EB  • BA, 


EB  OB 
BA  BN ' 

folglich 

OB  o /r- 

BX  BA'1  ’ 

aber 

OB  OB  BA 
BN~  BA  BX' 

folglich 

BA  OB 

BN~  BA  ’ 

mithin 

OB  + J9iV>  2BA 

30)  Zu  S.  10.  Hier  liegt  eine  der  scharfsinnigsten  Lösungen 
vor.  Um  das  Verstäudniss  des  langen  Beweises  dem  Leser  zu 
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erleichtern,  fassen  wir,  der  C'onstruction  entsprechend,  den  ge- 
suchten Werth  von  CE,  wofür  wir  x setzen,  in  seiner  Abhängig-' 
keit  von  A B , welches  = c sei,  und  von  A C,  welches  wir  = a 
setzen  wollen,  zusammen.  Der  Construction  gemäss  ist 

BJi  { AB -AL)> 

Ch-^LC= ÄC ’ 


AL  AB 

Lt'-BN' 


folglich  auch 


AL  _ AB  _ AB  _ 

ac  ~ a b + b s ~~  Tab — ac  ' 

mithin 

(ab-.ab  Ac  V Ic-^lY 

\ 2 AB  — A cf  _ r 2f— af  ^ 4 c*(c—a)* 

C — AC  a ~~  a{2c—a)1 

Diesem  Ausdrucke  entspricht  die  Construction;  auf  analytischem 
Wege  erhält  man  denselben  Werth  durch  den  Ansatz: 

{‘+<r- 

C 

Wir  haben  hier  RA  = z gesetzt,  welches  = -x  ist.  Eliminirt 

a 

man  t und  t’,  so  findet  man  zuerst 


■l  \c  — a 

welches  eine  ganz  interessante  Beziehung  für  das  Verhältnis 
von  t’  (der  Eallzeit  längs  r)  zu  t (der  Fallzeit  längs  x)  aufweist, 
es  ist 

/'  : t = A C : 2 B N.  aber  auch  — AJ : JB , 

wie  letzteres  allein  unser  Autor  beweist.  — Eliminirt  man  /' 
und  führt  aus  der  zweiten  Gleichung  für  t die  Grösse  z ein,  so 
kommt 


ed  by  Google 


132 


Anmerkungen. 


woraus 


mithin 


«2 

2 c[c  — a) 

4 r3 

[c fl)2 

= d1 

(2  c — a)'1 

4 c2 

{ c — a)2 

a 

(2c  — a )2 

Gefunden  aber  hat  Galilei  die  Lösung  gewiss  nur  durch  seine 
geniale  Methode,  die  Fallzeiten  durch  Strecken  darzustellen,  da 
er  den  analytischen  Ansatz  nicht  hat  haben  können.  — Die 
oben  mitgetheiltc  Beziehung 


t 


t' 


1 c 


a, 


a 


zeigt,  dass  dieses  Verhältnis  einen  um  so  kleineren  Werth  bei 
constantem  a erhält,  je  steiler  AB  genommen  wird.  Je  grösser 

die  Neigung  von  c,  um  so  grösser  ist  * . Indess  ist  f in  kleine 
Grenzen  eingeschränkt  und  ist  am  grössten,  wenn  c mit  a zu- 
sammenfällt, nämlich  =2]  dagegen  nimmt  auffallender 

W eise  mit  wachsendem  c die  Grösse  t'  ab  und  ist  am  kleinsten, 
wenn  c unendlich  lang,  die  geneigte  Ebene  in  eine  horizontale  über- 
gegangen ist.  Es  hat  dann  den  Werth  "J/  " , mithin  ist  das 

Minimum  von  t'  gleich  der  Hälfte  des  Maximums.  Der  allge- 
meine Werth  ist 


t'  = 


l c 


\ 


a 

*~9 


l 


1 — 

2 c 


V Tg  (NB-  c>a) 


Zur  Coustruction  von  x schreibe  man 


In  Fig.  95'  sei  AC  — a,  AB  — c.  Man  verdoppele  AB 
bis  G , trage  bei  G und  bei  B die  Strecken  GK=a  und  Bl ' 
— a ab,  so  sind  die  Ueberschüsse 
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A'  A = 2 c — a 
PA  = c — a 

Mit  A G schlage  man  einen 

Bogen  bis  N in  der  Horizon-  --- 

talen,  so  ist  AN  = 2 r.  Man  f 

ziehe  KJN  und  von  P nacli  ! 

0 eine  Parallele  zu  KN,  so  [ 

ist  AO  = k.  Durch  C und  — \ ° r : 

0 schlage  man  einen  Halb-  \ v ■' 

kreis,  dessen  Mittelpunkt  in  , \ 

JCoder  dessen  Verlängerung  \ \ ^ 

liege,  so  schneidet  der  Kreis  \ /Yi 

die  Senkrechte  im  gesuchten 
Punkte  X , entsprechend  dem  G 

rorstehenden  Ausdrucke  für  Fig.  95'. 

XA  — x.  Von  Interesse  ist 

noch  die  Fallzeit  durch  die  senkrechte  Strecke  XA;  es  ist 

<=l/j?n=2c{C~g).l/ig 

r ff  a[2c  — a)  r (j 

nnd  setzt  man  den  Maximalwerth  von  £ gleich  T,  so  war 


' n 


dagegen  die  Htllfsgrösse 

k = AO  — 

folglich  wird  ganz  allgemein 


2 c (r  — a ; 
2c  — u 


t = '-•  T. 
a 

d h.  wie  AO  zu  AC,  so  verhält  sich  die  Fallzeit  längs  X^d 
zur  Fallzeit  längs  A C,  von  A aus.  Addirt  man  t und  £,  so 
kommt 


wie  a priori  bekannt  war,  da  die  Fallzeiten  längs  A B und  A V 
sich  wie  diese  Strecken  verhalten.  Endlich  ist  noch 


., c — k _ B Q 

a CA'  ’ 
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stets  0 , weil  stets  r k ist.  — Uebrigens  ist  T auch 
schlechthin  die  Fallzeit  fflr  AC  — a von  A aus. 

31)  Zu  S.  72.  Unmittelbar  an  das  vorige  Problem  sich  an- 
schliessend muss  jetzt  X A = x als  gegeben  betrachtet  wer- 
den: c nnd  a sind  gesucht.  Da  aber  die  Neigung  n gegeben  ist. 
so  kann  man  die  letzte  durch  zwei  Strecken  AB'  — c’  und 
A C'  — a als  gegeben  betrachten.  — Dann  ist 

(12  c'  — a)  • a\ 

Zur  Constrnction  setzen  wir 


alsdann  ist 


sei  ferner 


so  wird 


X 


Fig.  96’. 
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Also  ganz  ähnlich  wie  vorhin  verfahre  man  mit  c'  und  u 
iFig.  96')  und  findet  0',  so  dass  AO'  = k' . Alsdann  schlägt 
man  einen  Halbkreis  durch  O' C' , dessen  Centrum  in  AO'  liegt, 
und  findet  AY  — k".  Verbindet  man  noch  O'  mit  dom  gegebe- 
nen Punkte  X und  zieht  YC  parallel  O'X,  so  ist  C der  ge- 
suchte Punkt,  sofern  eine  Parallele  zum  Horizonte  CB  den  End- 
punkt B der  fraglichen  Strecke  ergiebt. 

32)  Zu  S.  76.  Die  Genialität  Galileis  leuchtet  aus  der 
Handhabung  des  vorliegenden  Theorems  in  solchem  Grade  her- 
vor, dass  wir  den  Leser  dringend  zum  Studium  der  Aufgabe 
auffordern  möchten.  Man  fasse  dieselbe  analytisch  an;  man 
wird  grosse  Mühe  haben,  während  unseres  Autors  Methode  be- 
wundernswerth  dasteht.  Die  Analyse  giebt  für  die  Fallzeit  längs 
DC  die  wir  i"  nennen  wollen,  während  die  für  DB  gleich  t, 
und  die  für  BC,  von  der  Ruhe  in  I)  an,  gleich  t'  sei),  folgendes : 

t"  = 2 }/? 

r 9 

welcher  Werth  auch  für  die  Fallzeit  BC  von  B aus  gilt 


a 

\ '2  rh  ’ 


V2rli  — V2r/i 
V 2 rh' 


wo  die  Höhe  von  DB  — h,  die  von  BC=h'  und  h -j-  h' 
= II  gesetzt  ist.  Indess  ist  hier  der  Beweis  dafür,  dass  t -f-  t' 
stets  < C sei , äusserst  umständlich . weil  a durch  r,  h und  h' 
ausgedrückt  werden  muss,  während  eine  geometrische  Construc- 
tion  der  drei  Zeitgrössen  leicht  auszuführen  ist.  Freilich  hat 
Galilei  drei  Hülfssätze  voraufgehen  lassen , die  die  Beweisfüh- 
rung kürzer  erscheinen  lassen. 

33)  Zu  S.  77.  Man  hat  Galilei  oft  den  Irrthum  zuge- 
sprochen,  als  habe  er  den  Kreisbogen  für  eine  absolute  Brachi- 
ätochrone  gehalten,  und  so  in  der  That  klingt  der  erste  Satz,  dem- 
gemäss » die  schnellste  Bewegung  längs  dem  Kreisbogen  statt- 
tinde«.  Allein  die  Schlussworte  unseres  Abschnittes  sind 
völlig  correct,  denn  es  wird  eben  nur  bewiesen,  dass  jeder  Kreis- 
bogen in  kürzerer  Zeit  durchlaufen  wird,  als  irgend  ein  einge- 
schriebenes Polygon. 

34)  Zu  S.  75'.  Die  unbekannte  Strecke  AE  sei  x,  AD  = x', 
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AC—l , Ab  — h gesetzt,  ferner  die  drei  entsprechenden 
Fallzeiten  f.  f".  und  die  für  h sei  t.  Alsdann  ist  analytisch: 


= y - 7-  i?  -+■ 

Da  nun  x'  — x — h und  f'—t  sein  soll,  so  ist 


und  wenn  man  t einsetzt,  so  wird 


also 


t'  = 


l—h 
V2  gh 


Die  Construction  dieses  Werthes  entspricht  genau  dem  Gange, 
der  im  Text  eingeschlagen  ist. 

35)  Zu  S.  7S.  Aus 

t h 

t'  + *"  + ?"  ~~  l 


findet  man  durch  Einsetzen  der  Werthe  von  (,  t'  und  . dass 
t'"  — { ist.  in  der  That  eine  sehr  bemerkenswerthe  Beziehung. 


Vierter  Tag. 

3G  Zu  S.  94.  Es  dürfte  zweckmässig  sein,  das  Fremd- 
wort Sublimität  beizubehalten,  statt  dasselbe  durch  Erhabenheit 
u.  a.  zu  ersetzen.  Die  erste  Bedeutung  von  sublimis  ist  die  des 
Erhabenseins  oder  des  Emporragens.  Da  in  der  Geometrie  bis- 
her das  Wort  Sublimität  nirgends  gebraucht  worden  ist,  so  durfte 
es  um  so  mehr  für  die  wichtige  von  Gulilci  eingeführte  Grösse 
eingeführt  werden. 

37)  Zu  S.  97.  Der  Text  heisst:  quanto  alla  misura  del 
tempo,  abbiatno  la  comunemente  ricevuta  per  tutto  delle  ore. 
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minuti  primi  e secondi.  Nun  heisst  wörtlich  minuto  eine  kleine 
ZeitgTösse . Aus  minuti  primi  sind  später  »Minuten«,  aus  minuti 
»econdi  sind  »8ecunden«  geworden. 

38)  Zu  S.  100.  Wir  haben  den  Text  möglichst  wortgetreu 
wiedergegeben  und  deshalb  die  Bezeichnung  potentia  oder 
italienisch  in  potenza  mit  »in  der  Potenz«  übersetzt,  obwohl  in 
der  heutigen  Algebra  man  nicht  mehr  so  sich  ausdrückt.  Am 
auffälligsten  ist  hier  an  letzter  Stelle  der  Ausdruck,  da  die 
Diagonale  eines  gleichseitigen  rechtwinkligen  Dreieckes  gemeint 
ist;  diese  Diagonale,  heisst  es,  sei  »in  der  Potenz«  gleich  jenen 
beiden  Seiten,  folglich  »in  der  Potenz«  gleich  dem  Doppelten 
einer  Seite.  Verständlich  wird  der  Ausdruck,  wenn  man  die 
Diagonale  = d,  die  Seiten  mit  x bezeichnet,  da 

d2  = 2 • x2. 


39)  Zu  S.  104.  Analytisch  wäre  die  gesuchte  Sublimität 
x = \gt2.  Die  gegebene  Parabel  sei  y2=p  -x,  die  ar-Axe 
senkrecht,  der  Coordinatenanfang  im  Gipfel.  Die  Fallzeit  für 
A H sei  t' , so  ist 

(fft  ■ t')2 = p ■ yt'2, 

mithin 

t2  — 4 — , aber  auch  = — , 

9 9 

folglich 


eine  viel  allgemeinere  Lösung,  als  im  Text;  letzterem  zu  ge- 
nügen wäre 


y'2=px , 


welches  genau  (Jalilei s Construc- 
tion  ist.  Welche  Parabel  aber 
auch  gegeben  sei.  die  Sublimität 
ist  stets  gleich  dem  vierten  Theile 
des  Parameters.  Solches  erhellt 


M>fort,  wenn  die  Amplitude  gleich  Fig.  115'. 

der  doppelten  Höhe  ist.  Bei  be- 
liebiger Amplitude  und  Höhe  findet  man  die  Sublimität  durch 
Ermittelung  des  Parameters ; das  führt  zu  folgender  Constrnction. 
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die  etwas  einfacher  ist.  als  die  im  Texte.  Man  verlängere  den 
Horizont,  mache  KH=  2 All,  ziehe  AK,  findet  den  Schnitt- 
punkt L,  die  Horizontale  LJF'giebt  den  Brennpunkt,  und  XA 
= AF  giebt  die  Sublimität. 

40)  Zu  S.  104.  Nach  unserer  Bezeichnung,  da 

fn  t 

y - =p  . X 

und  Sublimität 


9 

• X . 


4L)  Zu  S.  WO.  Der  Satz  ist  leicht  zu  beweisen,  wenn  ana- 
lytische Ansätze  gestattet  werden.  Wenn  die  Amplitude  a.  die 
Höhe  h,  Sublimität  s genannt  wird,  so  ist  stets 


d1  — p • h und  s = ^ , 

folglich 


Die  horizontale  Geschwindigkeit  heisse  u,  die  verticale  v,  so  ist 
u = V2  ■ g • s und  v = V 2 • g • h , 
mithin  der  Impuls 

i = V m2  -f-  vl  = V 2 y [h  + s) , 

also 

,=  J/2 ,,(/,  + 

welches  ein  Minimum  wird,  bei  gegebenem  a.  wenn 


h 


a 


5 


Wir  gewinnen  zugleich  den  Satz 

t = ] 2y  ■ (/<  s , 

gleich  der  durch  h -f-  s bei  senkrechtem  Fall  erzeugten  Ge- 
schwindigkeit, wie  solches  in  der  Propos.  X bewiesen  wird,  im 
Uebrigen  aber  aus  dem  Satz  der  Constanz  der  Energien  un- 
mittelbar erhellt. 
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42)  Zu  S.  108.  Der  analytische  Beweis  dieses  Satzes  pflegt 
in  allen  Lehrbüchern  gegeben  zu  werden.  Bei  der  Steigung  « 
und  der  Anfangsgeschwindigkeit  i wird 

x — » cos  a • t und  y = i sin  « • t -f-  ^ gt2, 
nnd  eliminirt  man  t,  so  kommt  die  Parabel 


y s=  tg  u • x + y • - 


cos- « 


Es  wird  ferner  x gleich  der  Wurfweite  JV,  wenn  y = 0 ist, 
woraus 


JF  = 


2 12 

— cos  2 a tq  a = 
9 


ü 


Der  Anblick  dieses  Ausdrucks  giebt  den  Lehrsatz. 
43)  Zu  S.  109.  Folgt  aus 


Es  sei  noch  die  Bemerkung  gestattet,  dass,  wenn  die  Amplituden 
gegeben  und  die  Höhen  beliebig  gewählt  werden,  beide  Subli- 
mitäten  bereits  bestimmt  sind,  und  richtig  construirt,  sich  um- 
gekehrt wie  die  Höhen  verhalten  werden. 

44)  Zu  6\  110.  S.  Anmerkung  41. 

45)  Zu  S.  111.  Wir  hatten  (Anm.  4 1) 

a2 

t2  = 2g  [h  «},  $ = -^r  und  h-\-s  — k 

ist  jetzt  gegeben,  also 

ai  „2 

h —r  = k und  //2  — kh  = — , 

4 fi  4 

folglich 

genau  der  GWt7«’schenConstruction  entsprechend.  Zugleich  folgt 

— 1 +1/(1)' -(ff- 

Es  sind  also  zwei  Parabeln  möglich.  Die  Brennpunkte  derselben 
liegen  gleich  weit  oberhalb  und  unterhalb  der  gegebenen  Basis 
der  Halbparabeln,  und  zwar  um 
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von  derselben  entfernt.  In  der  Fig.  122  halten  wir  der  Galilei- 
schen  Figur  die  gestrichelten  Theile  hinzugefflgt ; f nnd  f sind 
die  beiden  gefundenen  Brennpunkte. 

46)  Zu  S.  113.  Mit  der  Sinustafel  kommt  man  einfacher 
zum  Ziel.  Es  war  (Anm.  41) 

W = — sin  2 a 


und  die  Amplitude  der  Halbparabel 


aber 


also 


a = 4 — sin  2 a ; 
9 

**  = * + ,, 
9 


a — (/<  -f-  s)  sin  2 a = 1 0000  sin  2 « , 

die  gesuchte  Amplitude  ist  also  gleich  dem  Sinus  des  doppelten 
Anstiegwinkels. 

47)  Zu  S.  114.  Die  Construction  entspricht  dem  in  An- 
merkung 44  gegebenen  Werthe 

4 S)  Zu  S.  117.  Führt  man  in  die  Gleichung  der  Parabel 
die  Wurfweite 


y = tg«  -ar—  \rj  ■ 


os  2 « 


JV  = — t2  cos  2 a tg  « 
9 


ein,  so  kommt  allgemein 


x 


y = ^y  iW—X)  tg«- 


Im  vorliegenden  Falle  ist 


JF 
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md  y wird  gleich  h , mithin 


h = 


W 

Ttg“ 


tga 

2 


*o  « die  Amplitude  der  Halbparabel  ist.  Für  die  Sublimitiit 
olgt  alsdann 


ronacli  der  Autor  rechnen  lehrt. 

49)  Zu  S.  11S.  Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass, 
renn  man 


h = 


a 

2 **“ 


n den  Werth  für  s einsetzt,  man 

a 1 

s = • 

2 tga 

irhält.  mithin  wird  nunmehr 


* + r-“(tg«  + i2_)> 

sine  bemerkenswerthe  Beziehung,  die  man  folgender  Weise 
schreiben  kann.  Es  sei 


i«  ist 


also 


« = 45°  + /?, 


tg«  = 


1 + *JS_ß 
1 — t gß 


und 


1 =I  — tgß 
tga  1 + tg  ß ’ 


s -{-  h 


a f [ + tg  ß 1 — tg  ß\ 

2 ll  — tg^T  + txßf 


Dieser  Ausdruck  bleibt  derselbe,  wenn  für  ß der  Werth  — ß 
gesetzt  wird.  Bei  Anstiegwinkeln  von  ß Grad  über  und  unter 
15"  wechseln  die  Werthe  für  s und  h. 
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Anhang 

zum  dritten  und  vierten  Tage  der 

nterredungen  u.  mathematischen  Demonstrationen, 
..die  derselbe  Autor  in  früherer  Zeit  über  den 
Schwerpunkt  der  Körper  abgefasst  hat“. 


Postulat. 

»Wenn  gleiche  Massen  in  ähnlicher  Weise  an  verschiedenen 
febeln  angebracht  sind,  und  wenn  der  Schwerpunkt  der  Massen 
n einem  Hebelarm  denselben  in  bestimmter  Weise  theilt,  so 
ird  der  Schwerpunkt  an  jedem  anderen  einzelnen  Hebel  den- 
ilben  gleichfalls  nach  jenem  Verhältnisse  theilen.« 

Htllfssatz. 

Es  sei  die  Linie  AB  (Fig.  120)  in  C halbirt,  und  die  Hälfte 
4 C'  sei  wiederum  in  E getheilt,  so  dass  BE  zu  AE  wie  AE 
u EC]  alsdann,  behaupte  ich,  sei  BE 
leieh  2 vt I?.  Denn  es  ist  BE  zu  EA  a K c B 

rie  EA  zu  EC,  folglich,  wenn  mau  zu- 
ammensetzt  und  umtauscht,  BA  zu  AC  Fig-  12(i- 

ne  AE  zu  EC\  aber  wie  AE  zu  EC 

der  wie  BA  zu  AC,  so  verhält  sich  BE  zu  EA,  mithin  ist 
ÜE  gleich  2 EA. 

Dieses  vorausgesetzt,  soll  bewiesen  werden:  »dass,  wenn 
irössen,  die  um  gleichviel  von  einander  verschieden  sind  und 
Itren  Unterschiede  gleich  sind  der  kleinsten  unter  ihnen,  so  auf 
inem  Hebelarm  der  lieihe  nach  vertheilt  werden , dass  ihre 
iufhängepunkte  gleich  weit  von  einander  abstehen,  der  Schwer- 
punkt Aller  den  Hebelarm  so  theilen  wird,  dass  die  den  kleine- 
ren Gewichten  zugekehrte  Strecke  das  Doppelte  der  anderen 

beträgt.« 

1* 
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An  dom  Hebelarm  -4//(Fig.  127)  mögen  in  irgend  welcher  An- 
zahl die  Grössen  F,  G,  H,  K,  N,  von  denen  iS"  die  kleinste  sei,  in 
gleichen  Abständen  angebracht  sein  in  A,C,  I),  E,  B.  Der  Schwer- 
punkt Aller  bei  dieser  Anordnung  liege  in  X.  Es  soll  bewiesen 
werden,  dass  BX  gleich  2 XA  sei.  Man  halbire  den  Arm  in  I). 
einem  Punkte,  der  nothwendig  in  einen  Theilungspunkt  oder  in  die 
Hälfte  zwischen  zweien  solchen  fallen  muss;  die  übrigen  Distan- 
zen zwischen  A und  I) 

A M c XI  R F.  R mögen  in  den  Punkten 

M,  ./  halbirt  werden ; 
f N~1  endlich  denke  man  sich 
alle  Grössen  aus  Theilen 
gleich  N gebildet.  Die 
Tlieile  von  F sind  an 
Zahl  gleich  der  Anzahl 
angehängter  Grössen, 
die  von  G sind  um  eins 
kleiner  n.  s.  f.  Die  Tlieile  von  F seien  N,  (),  Y,  S,  T,  die  von 
G seien  N,  0,  Y,  S,  von  II  — N,  0,  Y,  die  von  K endlich 
N,  O.  Die  sämmtlichen  N zusammen  sind  gleich  F\  die  sämmt- 
lichen  O zusammen  gleich  G ; die  sämmtlichen  Y gleich  // ; 
die  S gleich  7i,  und  T ist  gleich  N.  — Alle  die  N sind  bei  J) 
im  Gleichgewicht,  welches  den  Arm  halbirt;  ebenso  sind  es  die 
O in  J,  die  l"in  C,  die  S in  M und  T ist  in  A angebracht 
Mithin  sind  am  Hebelarm  in  gleichen  Abständen  D,  J,  C,  M , . ’ 
Grössen  angebracht,  die  um  ein  Gleiches  sich  von  einander  un- 
terscheiden, und  deren  Unterschied  gleich  ist  der  geringste 
unter  ihnen;  die  grösste  hängt  in  I) , die  kleinste  T in  A,  <'.< 
anderen  dazwischen.  Ein  andrer  Arm  AB  sei  gedacht 
welchem  andere  Grössen  in  derselben  Ordnung,  an  Za.V 
Grösse  jenen  gleich,  angebracht  seien.  Die  Ilebolarme  A h 
werden  nun  vom  Schwerpunkt  aller  Grössen  in  ein  und 
selben  Verhältniss  getlieilt.  Der  Schwerpunkt  der  Erste  in.  ■ 
teil  war  X,  folglich  theilt  X die  beiden  Arme  AB.  A . 
gleichem  Verhältniss,  mithin  ist  BX  zu  XA  wie  X ! \ /• 

folglich  ist  BX  gleich  2X^1,  w.  z.  b.  w. 

»Wenn  einem  parabolischen  Conoid  Gylinder  gl  icbr:  llobj 
ein- und  umschrieben  werden,  und  die  Axe  so  aeth*ik  »■  j.J, 
dass  der  dem  Gipfel  zugekehrte  Theil  das  Dopr  ib  . 4 b ’ »en 
beträgt,  so  wird  der  Schwerpunkt  der  einges  n jb  * . ' ,gnr 
in  der  letzteren  Strecke  dem  genannten  Punkir  r »b«  . . der 

Schwerpunkt  der  umschriebenen  Figur  wird  jr  an- 
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eren  Strecke  um  gleich  viel  wie  in  jener  abstchen,  und  zwar 
m den  sechsten  Theil  der  Höhe  eines  solchen  Cylinders , aus 
enen  die  Figuren  bestehen.« 

Es  sei  ein  parabolisches  Conoid  gegeben  mit  den  ein-  und 
imschriebonen  Figuren  ; die  Axe  AE  (Fig.  128)  sei  in  N ge- 
heilt, so  dass  AN  gleich  2 NE  sei.  Es  soll  gezeigt  worden, 
iass  der  Schwerpunkt  der  eingeschriebenen  Figur  in  NE  liege, 
ier  umschriebenen  in  AN.  Mau  lege  eine  Ebene  durch  die 


kxe.  Der  parabolische 
clinitt  sei  BAC;  die  Linie 
BC sei  die  Basis  der  schnei- 
lenden Ebene  sowie  des 
.tonoides;  die  Schnitte  der 
Zylinder  sind  Rechtecke ; 
ler  erste  der  eingeschriebe- 
len  Cylinder  mit  der  Axe 
DE  verhält  sich  zu  dem  mit 
ler  Axe  D Y wie  das  Qua- 
lrat von  O D zum  Quadrat 
ron  5 Y,  mithin  wie  DA  zu 
A Y;  der  Cylinder  D Y zum 
(blinder  Y Z wie  die  Qua- 
drate von  S Y und  HZ,  also 
wie  YA  zu  AZ;  ebenso 
Cylinder  Z Y und  Z V wie 


ZA  zu  A V,  folglich  ver-  Fig.  128. 


halten  sich  die  genannten 


Cylinder  wie  die  Linien  DA.  AY,  ZA,  AE:  diese  aber  sind 
am  gleich  viel  von  einander  unterschieden,  und  zwar  um  die 
kleinste  unter  ihnen , so  dass  A Z gleich  2 AE,  A Y gleich 
SAV,  DA  gleich  4 AE;  also  auch  die  Cylinder  unterscheiden 
sich  um  gleich  viel,  und  zwar  um  den  Botrag  des  kleinsten,  und 
in  der  Linie  X M werden  sie  in  gleichen  Abständen  angebracht 
»ein  (denn  jeder  Cylinder  hat  seinen  Schwerpunkt  in  der  Axe) ; 
mithin  wird  der  Schwerpunkt  Aller  die  Linie  XM  so  theilen, 
lass  die  eine  Strecke  das  Doppelte  der  andoreu  sei.  Solcher 
Art  sei  nun  Xa  gleich  2aM,  alsdann  ist  a der  Schwerpunkt 
der  eingeschriebenen  Figur.  Man  halbire  AE  in  e;  alsdann 
wird  t X gleich  2 ME  sein  ; aber  Xa  ist  gleich  2a M,  folglich 
tE  gleich  3 Ea\  ferner  ist  AE  gleich  3 EN,  mithin  ist  EN 
grösser  als  Ea , und  ebenso  ist  u näher  zur  Basis  gelegen  als  N; 
da  nun  AE  zu  EN  wie  e E zu  Ea,  so  ist  der  Ueberschuss  von 
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AE  über  e E,  das  heisst  Ae  zum  Ucberschuss  von  EN  über 
Ect,  d.  h.  Na  wie  AE  zu  EN.  Folglich  ist  aN  der  dritte 
Theil  von  A e und  der  sechste  von  A V.  Ganz  ebenso  beweist 
man,  dass  die  umschriebenen  Cylinder  um  gleich  viel  von  einander 
unterschieden  sind,  ferner,  dass  die  Unterschiede  gleich  seien 
dem  kleinsten,  und  dass  sie  ihre  »Schwerpunkte  in  f M haben  in 
gleichen  Abständen.  Wird  daher  eM  so  in  n getheilt,  dass  en 
gleich  2 n M sei,  so  wird  n der  Schwerpunkt  der  ganzen  um- 
schriebenen Figur  sein.  Da  en  gleich  2n  M und  Ae  kleiner 
als  2 EM  (da  A e gleich  EM  ist),  so  ist  das  ganze  A E kleiner 
als  3 Ex,  folglich  ist  En  grösser  als  EN,  nnd  weil  eM  gleich 
3 M n ist,  und  weil  ME  sammt  2 eA  gleich  3 ME  ist,  wird 
A E sammt  Ae  gleich  3 En  sein.  Aber  EA  ist  gleich  3 EN, 
folglich  ist  der  Rest  Ae  gleich  3itN,  und  mithin  Nn  der  sechste 
Theil  von  A V,  w.  z.  b.  w.  — Man  kann  also  oinem  paraboli- 
schen Gonoid  eine  Figur  ein-,  und  eine  andere  umschreiben,  so 
dass  die  Schwerpunkte  beider  um  weniger  von  einander  ab- 
stehen,  als  irgend  eine  gegebene  Linie.  Denn  nimmt  man  zur 
gegebenen  Linie  eine  sechsfache,  und  macht  mau  die  Cylinder- 
axenlängen  kleiner,  so  werden  die  Unterschiede  der  Schwer- 
punkte vom  Punkte  N kleiner  als  die  gegebene  Strecke  sein. 

Andere  Methode:  Die  Axe  dos  Conoides  CD  (Fig.  129 

werde  in  0 getheilt,  so  dass 


r 


Fig.  129. 


Cü  gleich  2 0 D sei.  Man 
soll  beweisen,  dass  der 
Schwerpunkt  der  eingeschrie- 
benen Figur  in  OD  liege,  d 
umschriebenen  in  Cü.  Durv! 
die  Axe  CD  lege  man  • .n* 
Schnittebene.  Die  Cvliuder 
SN,  TM,  VJ,  XE  verbal  - 
ten  sich  wie  die  Quadrate  vm 
SD,  TN,  VM,  XJ  die,  ;• 
wiederum  verhalten  sich  v 
die  Strecken  NC.  CM,  ('  > 
CE ; letztere  unterscheiden 
sich  um  gleich  viel.  niimUc  » 
um  CE\  der  Cylinder  T */ 
ist  gleich  den  0 .V  7 rJ 
gleich  PN,  XE  gleich  LN\ 
mithin  unterscheiden  sich  die 


Cylinder  SN,  QN,  PN,  LN  um  gleich  viel,  and  Z’jrur  um  LN. 
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\ber  der  Unterschied  der  Cyliuder  SN,  Q N bildet  einen  King 
'on  der  Höhe  QT  gleich  ND  und  der  Breite  SQ;  und  der  von 
'IN,  PN  ist  ein  Ring  von  der  Breite  QP,  der  Unterschied  von 
PN  und  LN  ein  Ring  von  der  Breite  PL.  Mithin  sind  die 
iinge  SQ,  QP,  PL  einander  gleich  und  gleich  dem  Cylinder 
LN.  Mithin  ist  der  Ring  ST  gleich  dem  Cylinder  XE;  der 
Ring  Q V ist  doppelt  so  gross  und  gleich  dem  Cylinder  / \J.  der 
telbst  gleich  2 XE  ist;  mithin  ist  der  Ring  PX  dem  Cylinder 
TM  und  der  Cylinder  LE  dem  SN  gleich.  Auf  einem  Hebel- 
irtn  KT'  verbinden  K und  F die  Mittelpunkte  der  Strecken  EJ 
md  1)  N.  Sie  werden  in  H und  G in  gleiche  Theile  getheilt, 
md  in  diesen  Punkten  werden  Grösseu  angebracht  gleich  den 
Xiindern  SN,  TM,  EJ,  X E , so  dass  der  Schwerpunkt  des 
?rsteren  in  K,  des  zweiten  in  II , des  dritten  in  G,  des  vierten 
in  F liege.  Nun  nehmen  wir  noch  einen  anderen  Arm  MK  an, 
gleich  | FK,  ebenso  in  ebensoviel  Punkten  in  gleichen  Abstän- 
den getheilt,  nämlich  Mil,  TIN,  NK,  und  in  diesen  bringen 
wir  andere  Grössen  an,  als  in  FK,  an  Zahl  und  Grösse  gleich 
and  mit  den  Schwerpunkten  in  M,  II,  N,  K und  in  gleicher 
Weise  angoordnet,  denn  der  Cylinder  LE  hat  seinen  Schwer- 
punkt in  M und  ist  gleich  dem  Cylinder  SN,  dessen  Schwer- 
punkt in  K liegt;  der  King  P X aber  hat  seinen  Schwerpunkt 
in  II,  und  ist  gleich  dem  Cylinder  TM,  dessen  Schwerpunkt  in 
II  liegt;  der  Ring  Q V mit  dem  Schwerpunkt  in  G ist  gleich 
V J , dessen  Schwerpunkt  in  N;  endlich  der  Ring  S T in  K 
gleich  X E in  F.  Folglich  theilt  der  Schwerpunkt  der  genann- 
ten Grössen  den  Arm  in  demselben  Verhältniss,  daher  ist  das 
Centrum  dasselbe  und  auf  beiden  Hebeln  derselbe  Punkt,  etwa 
i . Daher  ist  F Y zu  Y K wie  K Y zu  Y M und  folglich  FY 
gleich  2 YK;  halbirt  man  CE  in  Z.  so  wird  ZF  gleich  2 KD 
sein,  und  ZD  gleich  3/>Ir;  allein  CI)  ist  gleich  3 DO,  mithin 
ist  die  Strecke  D O grösser  als  D Y;  und  deshalb  liegt  Y,  der 
Schwerpunkt  der  eingeschriebenen  Figur,  näher  zur  Basis  als 
de.-  Punkt  O.  Da  ferner  CD  zu  1)  O wie  Z D zu  I)Y,  so  ist 
aticL  CZ  zu  Y O wie  CD  zu  DO;  also  ist  YO  der  dritte 
i’heil  von  CZ  und  der  sechste  Theil  von  CE.  Ebenso  können 
wir  beweisen , dass  die  Cylinder  der  umschriebenen  Figur  um 
gleich  viel  von  einander  unterschieden  sind,  und  zwar  um  den 
betrag  cfe3  kleinsten  von  ihnen,  und  wenn  ihre  Schwerpunkte 
gleichmäsaig  am  Arme  I\Z  vertheilt  und  ähnlich  die  diesen  Cy- 
lindern  gleichen  Ringe  auf  einem  anderen  Arme  KG,  gleich 
\KZ,  angebracht  werden,  der  Schwerpunkt  R der  umschriebe- 
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nen  Figur  don  Arm  so  theile,  dass  ZR  zu  HK  sich  verhält  wie 
KU  zu  HG.  Mithin  wird  ZU  gleich  2AA'sein;  CZ  aber  ist 
gleich  L 1)  und  nicht  doppelt  so  gross,  folglich  ist  CD  kleiner 
als  3 DU,  und  die  Gerade  DU  grösser  als  DO,  d.  h.  der 
Schwerpunkt  der  umschriebenen  Figur  liegt  weiter  von  der 
Basis,  als  der  Punkt  O.  Da  nun  Z K gleich  3 KU  und  Kl) 
sammt  2 ZC  gleich  3A'7),  so  ist  CD  sammt  CZ  das  dreifache 
von  DU]  aber  CD  ist  gleich  3 DO,  folglich  ist  der  Rest  CZ 
gleich  3 HO  und  mithin  Oll  gleich  dem  sechsten  Theile  von 
EC,  w.  z.  b.  w. 

Jetzt  kann  bewiesen  werden,  dass  der  Schwerpunkt  eines 
parabolischen  Conoides  so  die  Axe  theile,  dass  die  dem  Gipfel 
zuliegende  Strecke  das  Doppelte  der  basalen  betrage.  — 

Ein  parabolisches  Conoid  habe  die  Axe  AB  (Fig.  130  ; 
dieselbe  sei  in  N gethoilt,  so  dass  A N gleich  2 NB  sei.  Es 

soll  bewiesen  werden,  dass  .V 
der  Schwerpunkt  sei.  Liegt 
letzterer  nicht  in  N,  so  muss  er 
ober-  oder  unterhalb  sich  be- 
finden. Angenommen,  er  läge 
unterhalb  in  X,  so  mache  man 
LO  gleich  NX.  Ferner  theile 
man  LO  in  S,  und  das  Ver- 
hältniss  der  Summe  der  beiden 
Strecken  B X und  OS  zu  OS 
habe  das  Yerhältniss  des  Co- 
noi'des  zum  festen  Körper  t 
Man  zeichne  eine  eingeschr 
bene  Figur  aus  Cylh.i  •• 
gleicher  Höhe,  so  zwa:  , la-- 
das  zwischen  dem  fj.-bw  *■ 
punkte  und  dem  Punkt*  A'  1 - 
gendo  Stück  kleine  a*a  ■ 
sei,  der  Ueberschuss  des  Conoides  über  der  eingeschri.*-* 
Figur  sei  kleiner  als  Y ; es  ist  offenbar,  dass  letztere*  r. .t**i • 
bar  ist.  Es  sei  J der  Schwerpunkt  des  eingeschrieben  t <f  > po  • 

alsdann  ist  J X grösser  als  SO,  und  da  XB  sarom:  < ' w >7 
wie  das  Conoid  zu  Y (und  Y ist  grösser  als  der  l eb*  r*  b’uss 
des  Conoides  über  der  eingeschriebenen  Figur  . **©  wird  • uch 
das  Conoid  zum  genannten  Ueberschuss  ein  grössere»*  Vetiiilt- 
niss  haben,  als  B X sammt  OS  zu  OS,  und  mitliin  C.u  di  » ein- 
geschriebene Figur  zu  dumsolben  Ueberschuss  ein  ■ osser*'S  Ver- 
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hältniss,  als  BX  zu  SO  : aber  BX  zu  XJ  ist  kleiner  als  BX 
zu  S0\  daher  wird  die  eingeschriebene  Figur  zu  den  Rest- 
stücken ein  weit  grösseres  Verhältniss  haben,  als  B X zu  XJ. 
Wie  nun  das  Verhältniss  der  eingeschriebenen  Figur  zu  den 
Keststücken  sei,  so  verhalte  sich  eine  gewisse  andere  Linie  zu 
XJ.  Offenbar  wird  sie  grösser  sein  als  B X.  Gesetzt,  sie  sei 
MX.  Wir  haben  also  den  Schwerpunkt  des  ConoYdes  in  X,  den 
der  eingeschriebenen  Figur  in  «/,  mithin  wird  der  des  Uober- 
schnsscs  beider  in  X M liegen,  und  zwar  so,  dass  das  Verhält- 
niss der  eingeschriebenen  Figur  zum  Ueborschuss  gleich  dem 
der  fraglichen  Strecke  zu  XJ.  Allein  es  ward  bewiesen,  dass 
dieses  Verhältniss  gleich  dem  von  MX  zu  XJ  sei:  folglich  ist 
M der  Schwerpunkt  des  Ueberschusses,  — was  offenbar  unmög- 
lich ist,  denn  wenn  durch  M eine  Gerade  parallel  der  Basis  ge- 
zogen wird,  so  liegen  alle  Grössen  nach  ein  und  derselben  Seite 
und  werden  nicht  von  einander  getrennt.  Hieraus  folgt,  dass 
der  Schwerpunkt  nicht  unterhalb  N liegen  könne.  Aber  eben 
so  wenig  oberhalb.  Denn  wenn  es  möglich  wäre,  etwa  in  II, 
and  wiederum,  wie  vorhin,  LO  gleich  HN  genommen  und  in 
-S'getheilt  wird,  so  dass  BN  sammt  SO  sich  zu  SL  verhält, 
wie  das  ConoYd  zu  Y,  und  wenn  dem  ConoYd  eine  aus  Cylindern 
bestehende  Figur  umschrieben  wird,  so  dass  der  Unterschied 
kleiner  als  1'  sei  und  die  Strecke  vom  Schwerpunkt  der  um- 
schriebenen Figur  bis  zu  N kleiner  als  SO  sei,  so  wird  der  Rest 
VH  grösser  als  LS  sein:  und  da  BN  sammt  OS  zu  SL  wie 
das  ConoYd  zu  Y (denn  Y ist  grösser  als  der  Ueberschuss  der 
umschriebenen  Figur  über  dem  ConoYd),  so  hat  B N sammt  SO 
zu  SL  ein  kleineres  Verhältniss,  als  das  ConoYd  zum  Ueber- 
schuss. Aber  BN  ist  kleiner  als  BN  sammt  SO\  VII  da- 
gegen ist  grösser  als/SZ,;  mithin  hat  um  so  mehr  das  ConoYd 
■zu  den  genanuten  Grössen  ein  grösseres  Verhältniss,  als  B V zu 
V II.  Dem  Verhältniss  des  ConoYdes  zu  den  genannten  Grössen 
stsi  das  von  V 11  zu  einer  Linie  gleich,  die  grösser  als  B V sein 
wird.  Es  sei  M V diese  Strecke.  Da  der  Schwerpunkt  der  um- 
schriebenen Figur  in  V liegt,  der  des  ConoYdes  in  II,  und  da 
das  ConoYd  zum  Ueberschuss  wie  M V zu  VII  sich  verhält,  so 
müsste  3/  der  Schwerpunkt  des  Ueberschusses  sein,  was  wie- 
derum unmöglich  ist.  Mithin  liegt  der  Schwerpunkt  des  ConoYdes 
nicht  oberhalb  N.  Da  er  sich  auch  nicht  unterhalb  N befinden 
kann,  so  bann  er  nur  in  N selbst  liegen.  Aehnlich  wird  ein 
ConoYd  behandelt,  welches  von  einer  zweiten  Ebene  unterhalb 
des  Gipfels  abgeschnitten  wird.  Zunächst  beweisen  wir  auf  an- 
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derem  Wege,  dass  der  Schwerpunkt  des  parabolischen  Conoides 
zwischen  denen  der  ein-  und  umschriebenen  Figur  liegt : 

Das  Conold  habe  die  Axe  AB  (Fig.  131);  der  Schwerpunkt 
der  umschriebenen  Figur  sei  C,  der  eingeschriebenen  O.  Ich 
behaupte , der  des  Conoides  liege  zwischen  C und  O.  Wenn 
aber  nicht,  so  müsste  er  unterhalb,  oberhalb  oder  in  einen  der 
beiden  fallen.  Angenommen,  er  liege  unterhalb,  in  Ii.  Da  R 
der  Schwerpunkt  des  ganzen  Conoides,  während  O das  der  ein- 
geschriebenen Figur  ist,  so  wird 
der  des  Unterschiedes  beider  in 
0 R liegen  über  R hinaus,  so 
zwar,  dass  der  Ueberschuss  zur 
eingeschriebenen  Figur  sich  ver- 
hält wie  OR  zu  R X.  Nun  kann 
X innerhalb  des  Conoides  fallen, 
oder  ausserhalb,  oder  auf  die  Basis, 
ln  letzten  beiden  Fällen  ist  die 
Absurdität  schon  offenbar;  fällt 
X innerhalb,  so  ist,  weil  X R zu 
RO  wie  die  eingeschriebene  Figur 
zum  Ueberschuss,  auch  Bll  zu 
RO  wie  die  eingeschriebene  Figur 
zum  Körper  7/,  welcher  kleiner 
ist,  als  der  Ueberschuss.  Man 
schreibe  eine  andere  Figur  ein,  die  einen  Ueberschuss  hat, 
kleiner  als  77.  dessen  Schwerpunkt  falle  unterhalb  CO,  etwa  in 
V.  Da  die  erstere  Figur  zu  77  wie  BR  zu  RO,  die  zwe";t 
aber,  deren  Schwerpunkt  V mehr  enthält  und  um  weniger  von. 
Conold  abweicht  als  77,  so  verhält  sich  die  zweite  Figur  zun. 
Ueberschuss  wie  11U,  welches  grösser  sein  wird  als  BR.  zu 
B R selbst.  Aber  R ist  der  Schwerpunkt  des  Conoides  und  I ' 
der  der  eingeschriebenen  Figur:  mithin  müsste  der  Schwerpunk  t 
des  Ueberschussos  ausserhalb  des  Conoides,  unterhalb  B liegen 
was  unmöglich  ist.  Ebenso  beweist  man,  dass  der  Schwerpunkt 
des  Conoides  nicht  auf  der  Strecke  CA  liegen  könne.  Offenbar 
aber  kann  er  auch  weder  in  C noch  in  O sich  befinden.  Denn 
wenn  solches  möglich  wäre,  so  könnte  man  andere  Figuren  be- 
schreiben, dio  eingeschriebene  grösser  als  diejenige,  doren 
Schwerpunkt  in  O,  die  umschriebene  kleiner  als  diejenige,  d-ion 
Schwerpunkt  in  C,  und  es  würde  der  Schwerpunkt  des  Conoides 
ausserhalb  dieser  neuen  Strecke  fallen,  was  nach  Aem  Vongen 
wiederum  unmöglich  ist.  Folglich  liegt  er  zwischen  beiden.  Dann 
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aber  folgt,  dass  er  durchaus  in  demjenigen  Punkte,  der  die  Axe 
in  zwei  Theile  theilt,  deren  einer  dem  Gipfel  zunächst,  das  Dop- 
pelte der  anderen,  der  basalen,  betrüge,  da  man  Figuren  ein-  und 
umschreiben  könnte,  deren  Schwerpunkte  näher  zum  fraglichen 
l’unkte  lägen,  als  irgend  eine  angebbare  Linie,  denn  sonst  Hesse 
sich  wiederum  beweisen , dass  der  Conol'dschwerpunkt  nicht 
innerhalb  der  Distanz  der  beiden  Schwerpunkte  zu  liegen  komme. 

«Wenn  drei  Linien  einander  proportional  sind , und  wenn 
die  kleinste  zum  Ueberschuss  der  grössten  über  die  kleinste  sich 
verhält,  wie  eine  gewisse  Strecke  zu  § des  Ueberschusses  der 
grössten  über  die  mittlere,  und  wenn  fernor  die  Summe  der 
grössten  und  der  doppelt  genommenen  mittleren  sich  zum  drei- 
fachen Betrage  der  Summe  der  beiden  grösseren  sich  verhält, 
wie  eine  gewisse  andere  Strecke  zum  Ueberschuss  der  grösseren 
über  die  mittlere  Linie,  so  ist  die  Summe  jener  beiden  Strecken 
gleich  einem  Dritttheil  der  grössten  Linie.» 

Es  seien  die  drei  Linien  AB , B C,  BF  (Fig.  132)  folg- 
weise  proportional,  und  wie  BF  zu  FA,  so  verhalte  sich  eine 
Strecke  MS  zu  \CA,  und  so 

wie  AB  sammt  2BC  zur  drei-  A CF  B 

fachen  Summe  von  A B und 

BC,  so  verhalte  sich  eine  an-  ^ 

dere  Strecke  SN  zu  A C.  Es 

soll  bewiesen  werden,  dass  F'g-  132- 

J/AT gleich  \AB  sei.  Da  AB, 

BC,  BF  folgweise  proportional  sind,  so  hat  auch  A C,  CF 
dasselbe  Verhältniss.  Folglich  A B zu  B C wie  A C zu  CF 
and  auch  7>A  B zu  '$A  C wie  AC  zu  CF.  Mithin  3 A B sammt 
356' zu  356'  wie  ^4Czu  einer  Strecke,  die  kleiner  ist  als  CF. 
Sie  sei  gleich  CO.  Durch  Zusammensetzung  und  Umkehrung 
findet  man  OA  zu  CA  wie  AB  sammt  6 BC  zu  3^4/i  sammt 
iBC:  ferner  ist  AC  zu  SN  wie  3 AB  sammt  3 B C zu  A B 
sammt  2 BC\  mithin  ist  OA  zu  NS  wie  3 AB  sammt  OBC 
zu  A B sammt  2 B C ; aber  3 A B sammt  ö B C sind  das  Drei- 
fache von  AB  sammt  '1BC\  folglich  ist  A O gleich  '6 SN. 

Weil  andererseits  O C zu  CA  wie  3 CB  zu  3 AB  sammt 
3 Cß,  und  weil  CA  zu  CF  wie  3 A B zu  3 B C,  so  ist  O C zu 
CF  wie  3 AB  zu  3 A B sammt  3 BC,  mithin  OF  zu  FC  wie 
3 56’ zu  'S  AB  sammt  3/i  C\  aber  wie  CF  zu  FB,  so  verhält 
«ich  AC  zu  CB  und  3^4  C zu  3 BC.  Folglich  wie  OF  zu  FB, 
*o  3 A C zu  3 AB  sammt  3 BC.  Folglich  ist  die  ganze  Linie 
OB  zu  BF  wie  6 AB  zur  dreifachen  Summe  von  AB  und 
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AC.  Da  FC  zu  CA  dasselbe  Verhältnis  hat,  wie  CB  zu  BA, 
so  ist  FC  zu  CA  wie  BC  zu  BA,  mithin  FA  im  AC  wie  BA 
sammt  BC  zu  BA,  und  das  Dreifache  zum  Dreifachen;  wie 
also  FA  zu  AC,  so  ‘&BA  sammt  ZBC  zu  3 AB,  mithin  wie 
FA  zu  \AC,  so  3 BA  sammt  3 BC  zu  | von  3 B A,  d.  h.  zn 
2 B A:  aber  wie  FA  zu  $A  C,  so  FB  zu  MS.  Folglich  wie 
FB  zu  MS,  so  3 BA  sammt  f6BC  zu  2A  B.  Da  nun  OB  zu 
FB  wie  6 A B zu  3 AB  sammt  3 BC,  so  ist  OB  zu  M S wie 
ÜAB  zu  2 AB,  folglich  ist  M S gleich  \OB.  Da  endlich  SN 
gleich  J A O war,  so  ist  MN  gleich  ^ AB,  w.  z.  b.  w.') 

»Ein  stumpfes  parabolisches  Conoi'd  hat  seinen  Schwerpunkt 
in  der  Axe.  Wird  dieselbe  in  drei  gleiche  Theile  getheilt,  so 
liegt  der  Schwerpunkt  im  mittleren  Stück  und  theilt  dasselbe  so 
ab.  dass  die  der  kleineren  Basis  zugekehrte  Strecke  zur  anderen 
sich  verhält,  wie  die  grössere  Basis  zur  kleineren.« 

Vom  vollen  Conoid  mit  der  Axe  RB  (Fig.  133)  sei  ein  Thcil 
mit  der  Axe  BE  abgeschnitten  durch  eine  der  Basis  parallele 

Ebene.  Eine  andere 
Ebene, senkrecht  zur 
Basis  durch  die  Axe 
gelegt,  schneide  das 
volle  ConoYd  in  der 
Parabel  V,  R,  C 
die  beiden  BasU 
werden  in  LM,  VC 
geschnitten.  Man 
theile  EB  in  drei 
gleiche  Theile  das 
mittlere  Stück  so; 
Q Y.  Dasselbe  werde 
ini^so  getheilt,  dass 
C das  Verhältnis  d>v 

f,  Basis  mit  den 

s moter  VC  zu 
Pig.  133.  Basis  mit  dem  D : 

meter L M.  oder  ii  t~ 

das  Verhältnis  der  Quadrate  von  VC  und  L M gleich  sei  d r- 
von  QJ  zu  J Y.  Es  soll  bewiesen  werden,  dass  J der  Schwer  - 
punkt  des  ßtumpfes  LMC  sei.  Man  nehme  eine  1 inio  .VS 
gleich  BR  und  schneide  S X gleich  ER  ab,  daun  oilde  i an 
zu  NS,  SX  die  dritte  Proportionale  SG  und  nia<  he  B (J  zu 
JO  wie  NG  zu  GS.  Es  ist  gleichgültig,  ob  der  P mkt  O < ber- 
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halb  oder  unterhalb  LAI  fällt,  und  weil  im  Schnitt  VRC  die 
Linien  ly  AI,  VC  der  Parabel  zugehören,  so  verhalten  sich  die 
Quadrate  von  VC,  LAI  wie  die  Linieu  Bit,  RE;  aber  die 
Quadrate  von  VC,  LAI  verhalten  sich  wie  QJ  zu  J Y und  wie 
BR  zu  RE,  so  verhält  sich  NS  zu  SX,  folglich  ist  QJ  zu 
J Y wie  NS  zu  SX.  Wie  mithin  Q Y zu  Y J,  so  verhält  sich 
NS  sammt  S X zu  S X,  und  wie  Eli  zu  YJ,  so  3 NS  sammt 
3 S X zu  SX;  wie  aber  Eli  zu  B Y,  so  3 NS  sammt  3 S X zu 
NS  sammt  S X ; folglich  wie  Eli  zu  BJ , so  3 NS  sammt  3 SX 
zu  NS  sammt  2 SX.  Mithin  sind  die  drei  Linien  NS,  SX, 
GS  proportional,  und  wie  SG  zu  G N,  so  verhalte  sich  eine 
gewisse  Strecke  0 J zu  ij  Eli  oder  zu  ^ NX.  Wie  nun  NS 
sammt  2SX  zu  3 NS  sammt  3 SX,  so  sei  eine  gewisse  andere 
Strecke  JB  zu  BE  oder  zu  NX.  Nach  dem  vorigen  Satz  sind 
die  beiden  Strecken  zusammen  gleich  ^ NS  oder  gleich  \liB; 
folglich  ist  11B  gleich  3 BO,  mithin  ist  O der  Schwerpunkt  des 
Conoldes  VRC.  Es  sei  nnn  A derjenige  des  ConoVdes  LRM; 
mithin  liegt  der  Schwerpunkt  des  Stumpfes  in  der  Linie  OB, 
und  zwar  so,  dass,  wie  der  Stumpf  VLAIC  sich  zum  ConoTde 
Llt  AI  verhält,  so  auch  die  Linie  AO  zu  derjenigen,  die  von  () 
bis  zum  fraglichen  Punkte  reicht.  Nun  ist  llO  gleich  \RB  und 
nnd  RA  gleich  | RE:  folglich  ist  der  liest  A O gleich  $ E B. 
Da  ferner  der  Stumpf  VLAIC  zum  ConoTd  LAIB  wie  NG  zu 
GS,  und  auch  wie  \Eli  zu  OJ,  AO  aber  gleich  § EB  ist,  so 
verhält  sich  der  Stumpf  VLAIC  zum  ConoTd  LAI lt  wie  AO 
zu  OJ.  Daher  ist  J der  Schwerpunkt  des  Stumpfes  und  theilt 
die  Axe  so,  dass  der  der  kleineren  Basis  zugekehrte  Theil  zum 
anderen  sich  verhält,  wie  die  doppelte  grössere  Basis  sammt  der 
kleineren  zur  doppelten  kleineren  mitsammt  der  grösseren. 
Welches  der  Inhalt  des  eleganter  ausgedrllckten  Theorems  ist. 

»Wenn  mehrere  Grössen  so  geordnet  sind,  dass  die  zweite 
gleich  der  ersten  sammt  dem  Doppelten  der  ersten , die  dritte 
gleich  der  zweiten  sammt  dem  Dreifachen  der  ersten,  die  vierte 
gleich  der  dritten  sammt  dem  Vierfachen  der  ersten,  jede  spätere 
gleich  der  vorherigen  sammt  dem  sovielsten  der  ersten , als  die 
Ordnungszahl  anzeigt,  und  wenn  diese  Grössen  an  einem  Wege- 
arm äquidistant  angebracht  werden,  so  theilt  der  Schwerpunkt 
den  letzteren  so,  dass  der  den  kleinen  Grössen  zugekehrte  Theil 
das  Dreifache  des  anderen  beträgt.« 

Es  sei  L T (Fig.  134)  der  Hebelarm,  an  welchem  die  Grös- 
sen A,  F,  G,  II,  K angebracht  seien,  die  erste  in  T.  Ich  be- 
banpte,  der  .Schwerpunkt  schneide  den  Arm  TL  so,  dass  der 
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nach  T hin  liegende  Theil  das  Dreifache  des  übrigen  sei.  Es 
sei  TL  gleich  ’iLJ,  und  SL  gleich  3 LP,  ferner  QL  gleich 
SLN  und  LP  gleich  3 LO,  alsdann  werden  JP,  PN,  NO, 
OL  einander  gleich  sein.  Man  denke  sich  in  F eine  Grösse 
gleich  2 A angebracht,  in  G gleich  3A,  in  II  gleich  I A n.  s.  f. 
und  überlege,  wie  viel  an  jeder  Stelle  nachbleibt.  Der  Rest  in 
F ist  B gleich  A,  und  nimmt  man  2 B in  G fort,  3 B in  II 
u.  s.  f.  überall  Vielfache  von  B;  ferner  ähnlich  die  C,  die  I) 

und  die  E\  als- 

Q N_P I Q___  __S__  T ( dann  werden  alle 

A A A ... A — I„A — i die  A zusammen  so 

— ^ Y Y — — — a gross  sein  wie  K ; 

— ^ 1 — a~ } jj p alle  die  B sind 

A ' B B gleich  II]  die  C 

B B ; C gleich  G]  alle  die 

H ? G D gleich  F und  E 

— ^ p gleich  A.  Da  nun 

ö — d’  r/  gleich  21  L,  so 

C ist  I der  Schwer- 
ts _ puukt  aller  A,  und 

— 5 ähnlich  da  SP 

— j;-  — j gleich  2 PL , so  ist 

K 1 Pder  Schwerpunkt 

Fig.  134.  aller  B,  ferner  N 

derjenige  aller  C, 

0 der  aller  D und  L der  von  E.  Also  ist  am  Arm  TL  in 
gleichen  Abständen  K,  II,  G,  F,  A angebracht  und  an  / / 
ebenso  in  gleichen  Abständen  eben  so  viele  Grössen  in  dersel 
heu  Ordnung,  da  alle  A m I angebracht  gleich  K in  L,  alle  B 
in  P gleich  11  in  P,  alle  C in  N gleich  G in  Q,  alle  I)  in  O 
gleich  Pin  S und  endlich  E in  L gleich  A in  T.  Mithin  wer- 
den die  Arme  in  derselben  Ordnung  von  Schwerpunkten  getheilt 
Allein  alle  diese  Grössen  haben  ein  und  denselben  Schwerpunkt 
in  beiden  Fällen.  Mithin  ist  es  ein  und  derselbe  in  der  Geraden 
TL  und  in  der  Geraden  LI.  Es  sei  X.  Mithin  verhält  Sich 
TX  zu  XL  wie  L X zu  XI  und  wie  LT  zu  LI.  abct  TI 


Fig.  134. 


ist  gleich  3 LI,  mithin  ist  auch  T X gleich  3 XL. ' 

»Wenn  mehrere  Grössen  so  geordnet  sind , dass  die  zweite 
gleich  der  ersten  sammt  dem  Dreifachen  der  ersten  und  die 
dritte  gleich  der  zweiten  sammt  dem  Fünffachen  der  ersten,  die 
vierte  gleich  der  dritten  sammt  dem  Siebenfachen  der  ersten, 
u.  s.  f.  irgend  eine  Grösse  gleich  der  Vorbergeh'  ndi  n ammt 
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ünem  unpaarigen  Vielfachen  der  ersten,  — ebenso  wie  die 
Quadrate  der  um  eine  Grösse  zunehmenden  Linien  sich  von  ein- 
mder  unterscheiden,  — und  werden  jene  Grössen  gleichabstän- 
lig  auf  einem  Kaume  vertheilt,  so  liegt  der  Schwerpunkt  Aller 
io.  dass  das  den  kleineren  Grössen  zugekehrte  Stück  mehr  als 
las  Dreifache  des  Uebrigen  beträgt,  und  wenn  letzteres  von 
enem  abgezogen  wird,  weniger  als  das  Dreifache  nachbleibt.« 

Auf  dem  Arme  BE  (Fig.  135)  seien  die  beschriebenen 
Grössen  angebracht.  Man  fasse  von  denselben  je  solche  Theile 
zusammen,  wie  sie  in  dem  vorigen  Satze  (Fig.  134)  angeordnet 
naren.  Man  findet  eine  aus  lauter  A zusammengesetzte  Grup- 
penverthcilung,  desgleichen  ans  O,  bei  welchen  der  grösste  Be- 
lag fehlt.  Es  sei  EI)  gleich  'AB D und  GE  gleich  3 FB,  so 
st  D der  Schwerpunkt  aller  A,  während  F aus  allen  C besteht. 
Somit  liegt  der  Schwerpunkt  aller  A und  C zwischen  D und  F. 
Er  sei  in  O.  Mithin  ist  EU  grösser  als  3 OB,  GO  dagegen  ist 
deiner  als  3 OB,  w.  z.  b.  w. 


N 


Fig.  135.  Fig.  136. 


»Wenn  oinem  Kegel  oder  einem  Theile  eines  Kegels  eine 
Figur  aus  Cylindern  gleicher  Höhe  eingeschrieben,  und  eine 
andere  umschrieben  wird,  und  wenn  die  Axo  so  getheilt  wird, 
dass  der  dem  Scheitel  zugekehrte  Theil  das  Dreifache  des  übri- 
gen beträgt,  so  wird  der  Schwerpunkt  der  eingeschriebenen 
Figur  näher  zur  Basis  liegen,  als  jener  Theilpunkt,  derjenige 
der  umschriebenen  Figur  dagegen  näher  zum  Scheitel.« 
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Der  Kegel  mit  der  Axe  NM  (Fig.  136)  sei  gegeben.  Der 
Punkte  liege  so,  dass  NS  gleich  SSM.  Ich  behaupte,  der 
Schwerpunkt  der  eingeschriebenen  Figur  liege  in  NM,  unterhalb 
S,  nach  der  Basis  zu,  der  der  umschriebenen  oberhalb  dem 
Gipfel  zu.  Die  Axen  dor  eingeschriebenen  Cylinder  seien  MC. 
CB,  BE,  EA.  sämmtlich  einander  gleich.  Der  erste  Cylinder, 
' dessen  Axe  MC,  verhält  sich  zum  zweiten,  dessen  Axe  CB. 
wie  beider  Basis,  also  auch  wie  die  Quadrate  von  CN  und  NB. 
Ganz  ähnlich  die  Cylinder,  deren  Axen  CB  und  BE  wie  die 
Quadrate  von  BN  und  NE,  und  die  Cylinder,  deren  Axen  BE 
und  EA  wie  die  Quadrate  von  EN  und  NA.  Aber  die  Linien 
NC,  NB,  NE,  NA  sind  um  gleich  viel  unter  einander  ver- 
schieden, und  zwar  um  den  Betrag  der  kleinsten,  NA.  Mithin 
verhalten  sich  die  Grössen  der  auf  einander  liegenden  Cylinder 
der  eingeschriebenen  Figur  wie  die  Quadrate  von  Linien  gleichen 
Unterschiedes,  deren  Unterschied  gleich  der  kleinsten  Linie. 
Auf  einem  Arm  FI  sind  die  Grössen  also  in  dieser  Weise  an- 
gebracht. Aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  dass  der  Schwer- 
punkt Aller  den  Arm  FI  so  theile,  dass  der  F zugekehrte  Tlieil 
mehr  als  das  Dreifache  der  Uebrigen  betrage.  Er  liege  in  O: 
also  ist  FO  mehr  als  3 Ol.  Aber  FN  ist  gleich  3 IM,  folglich 
ist  MO  kleiner  als  | M N,  da  MS  gleich  \MN  gesetzt  ist. 
Folglich  liegt  O der  Kegelbasis  näher  als  & Ferner  habe  die 
umschriebene  Figur  die  Axen  MC,  CB,  BE,  EA,  AN,  sämm' 
lieh  einander  gleich;  ähnlich  wie  vorhin  wird  bewiesen,  dass 
sich  verhalten  wie  die  Quadrate  von  NM,  NC,  NB,  NE,  A . J 
die  um  gleich  viel  unterschieden  sind,  und  zwar  um  AN;  d< ; 
Schwerpunkt  Aller  liegt  also  so  in  V,  dass  in  dem  Arm  • / B 
der  Theil  B V grösser  als  3 V~ I,  während  F V kleiner  als  .1  T ' / 
ist.  Aber  NF  ist  gleich  3 IM,  folglich  ist  V M grösser  ni~ 
\ MN,  da  MS  gleich  \ MN  gesetzt  war.  Folglich  liegt  U de; 
Scheitel  näher  als  S,  w.  z.  b.  w. 

»Einem  gegebenen  Kegel  lassen  sich  Figuren  aus  Oyliu.h  n> 
gleicher  Höhe  zusammengesetzt  ein-  und  umschreiben,  so  uss* 
die  zwischen  den  Schwerpunkten  beider  liegende  Strecke  klein'  r 
sei,  als  irgend  eine  gegebene  Linie.« 

Es  sei  der  Kegel  (Fig.  137)  mit  der  Axe  AB  goge?«  n o~ 
wie  die  Linie  K.  Es  sei  L ein  Cylinder,  gleich  demjenigen,  der 
dem  Kegel  eingeschrieben  wird,  mit  einer  Höhe  gleich  Ali,  und 
AB  werde  so  in  C getheilt,  dass  AC  gleich  3 CB  sei,  und  wie 
A C zu  K,  so  verhalte  sich  der  Cylinder  /.  zum  Körper  A’. 
Ferner  werde  dem  Kegel  eine  Figur  aus  Cylindern  gleicher 
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Höhe  umschrieben,  und  eine  andere  ebensolche  Figur  werde 
eingeschrieben,  so  zwar,  dass  der  Unterschied  beider  kleiner  sei 
als  X;  endlich  sei  der  Schwerpunkt  der  umschriebenen  in  E 
oberhalb  C,  der  eingeschriebenen,  A,  unterhalb  ('.  Ich  be- 
haupte, ES  sei  kleiner  als  K.  Wenn  nicht,  so  nehme  man  EU 
gleich  CA.  Da  nun  OE  zu  K wie  L zu  X,  die  eingeschriebene 
Figur  aber  nicht  kleiner  ist  als  der  Cylinder  E,  wilhrend  der 
Unterschied  gegen  die  umschriebene  Figur 
kleiner  ist  als  X und  mithin  die  eingeschric-  I n 

bene  ein  grösseres  Verhiiltniss  zum  Ueber-  b a 

Schuss  beider  hat,  als  OE  zu  I\,  während  j /j\ 

ferner  OE  zu  K nicht  kleiner  ist  als  OE  zu  j \ 

ES  (da  ES  nicht  kleiner  als  K ),  so  wird  die  p-V 
eingeschriebene  Figur  zum  Ueberschuss  ein  I j \ 

grösseres  Verhältniss  haben,  als  OE  zu  ES.  1/  j M 

Wie  aber  der  Ueberschuss  zur  eingeschriebc-  [“7  (.|k  r 

nen  Figur,  so  verhalte  sich  die  Linie  EIS  zu  | S [ \ 

einer  Strecke,  die  grösser  als  EO  sein  wird,  j/ Qj 

und  die  gleich  EH  sei.  Der  Schwerpunkt  der  B x 

umschriebenen  Figur  liegt  in  El , der  der  ein- 
geschriebenen in  S.  Nun  weiss  man,  dass  der  ' K 

Schwerpunkt  des  Uebcrschusses  in  HE  liege,  

und  zwar  so,  dass  das  Verhältniss  der  eingc-  Fig.  I :»7. 
schriebencn  Figur  zum  Ueberschuss  sich  ver- 
halte, wie  die  Strecke  von  E bis  zu  dem  fraglichen  Punkte  zu 
ES:  dasselbe  Verhältniss  hat  auch  HE  zu  ES:  folglich  müsste 
H der  Schwerpunkt  des  Ueberschusses  sein,  was  unmöglich  ist, 
da  eine  parallel  der  Basis  durch  H hindurch  gelegte  Ebene  die 
Massen  nicht  von  einander  trennt.  Mithin  ist  cs  unrichtig,  dass 
ES  nicht  kleiner  als  IC  sei,  mithin  ist  ES  kleiner  als  I\.  Das- 
selbe lässt  sich  für  eine  Pyramide  beweisen. 

Aus  dem  Vorhergehenden  erhellt,  dass  einem  gegebenen 
Kegel  eine  aus  Cylindern  gleicher  Höhe  bestehende  Figur  ein- 
nnd  umschrieben  werden  könne,  deren  Schwerpunkte  von  dem- 
jenigen Punkte,  der  die  Axo  im  Verhältniss  von  Ö zu  1 theilt, 
weniger  entfernt  seien,  als  irgend  eine  gegebene  Strecke.  Denn 
da  jener  die  Axe  im  genannten  Verhältniss  theilcnde  Punkt  stets 
zwischen  den  Schwerpunkten  der  ein-  und  umschriebenen  Figur 
liegt,  so  kann  auch  die  zwischen  den  Schwerpunkten  selbst 
Hegende  Strecke  kleiner  als  jede  gegebene  Linie  sein , da  die 
Entfernung  zwischen  den  einzelnen  Schwerpunkten  und  jenem 
Theilpunkte  st*hr  viel  kleiner  als  die  gegebene  Linie  sein  könnte. 


Ottwald'*  K'la?n Jker.  2.j. 
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»Der  Schwerpunkt  eines  Kegels  oder  einer  Pyramide  tlicilt 
die  Axe  so,  dass  der  dem  Scheitel  zugekehrte  Theil  das  Drei- 
fache des  basalen  beträgt.« 

Ein  Kegel,  dessen  Axe  AB  (Fig.  1 3S j , werde  in  C gethcilt, 
so  dass  A C gleich  3 11 C sei.  Es  soll  bewiesen  werden,  dass 
der  Schwerpunkt  in  C liege.  Wenn  nicht,  so  wird  derselbe 
oberhalb  oder  unterhalb  C liegen.  Angenommen,  er  läge  unter- 
halb in  E.  Man  nehme  SP  gleich  CE 
und  theile  in  N,  so  dass  HE  sammt  P.X 
zu  P.X  wie  der  Kegel  zum  Körper  X. 
Dann  schreibe  man  eine  aus  (Mindern 
gleicher  Höhe  bestehende  Figur  ein. 
deren  Schwerpunkt  von  C weniger  ab- 
stehe, als  um  SN,  und  dass  der  Unter- 
schied gegen  den  Kegel  kleiner  sei  als 
X,  denn  dass  solches  möglich  sei,  ward 
soeben  bewiesen.  Der  bezügliche  Schwer- 
punkt liege  in  I.  Mithin  ist  IE  grösser 
als  NP,  da  SP  gleich  CE  und  IC 
kleiner  als  SN.  da  nun  HE  sammt  NP 
zu  NP  wie  der  Kegel  zu  X und  da  der 
Ueberschuss  kleiner  ist  als  X,  so  wird 
der  Kegel  zum  Ueberschuss  ein  grösse- 
res Verhöltniss  haben,  als  BE  sammt 
NP  zu  NP,  also  auch  die  eingeschriebene  Figur  zum  Ueber- 
schuss grösser  als  BE  zu  NP.  Aber  BE  zu  El  ist  kleiner 
als  BE  zu  NP  sammt  EP,  um  so  mehr  ist  die  eingeschriebene 
Figur  zum  Ueberschuss  grösser  als  BE  zu  El.  Wie  also  die 
eingeschriebene  Figur  zum  Ueberschuss,  so  verhalte  sich  EI  zu 
einer  Linie,  die  grösser  ist  als  BE.  und  die  gleich  ME  sei.  Da 
nun  ME  zu  EI  wie  die  eingeschriebene  Figur  zum  Ueberschuss. 
und  da  E der  Schwerpunkt  des  Kegels  ist  und  1 der  der  einge- 
schriebenen Figur,  so  müsste  M der  Schwerpunkt  des  Uebcv- 
schusses  sein,  was  unmöglich  ist.  Also  liegt  der  Schwerpunkt 
nicht  unterhalb  C.  — Aber  auch  nicht  oberhalb;  denn  läge  < r in 
11,  so  nehme  man  wiederum  SP  mit  dem  Theilungspunktc  -V,  so 
dass  B C sammt  NP  zu  NS  sei  wie  der  Kegel  zu  X dann 
umschreibe  man  eine  Figur,  die  um  weniger  als  X ahwyicht  m. 
dass  der  Schwerpunkt  der  umschriebenen  Figur  von  (/  weniger 
absteht,  als  NP  beträgt.  Er  liege  in  O.  Alsdann  wir^d  «!■  • liest 
Oll  grösser  als  NS  sein,  und  da  BC  sammt  PN.  ’^n  A A wie 
der  Kegel  zu  X und  da  der  Ueberschuss  kleiner  akdj  Ist,  da- 
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BO  kleiner  als  liC  sammt  PN,  und  OR  grösser  als 
,rd  t i wird  der  Kegel  zum  Ueberschuss  ein  viel  grösseres  Ver- 
9 haben,  als  HO  zu  Olt.  Es  sei  gleich  MO  zu  Olt: 

. , a wird  MO  grösser  als  77C'sein,  und  „17  der  Schwerpunkt 
Überschusses,  was  aber  unmöglich  ist.  Mithin  liegt  der 
.chwerpunkt  auch  nicht  oberhalb  C ; also  liegt  er  in  C. 
be  gilt  für  die  Pyramide. 

Vi:-  ^enn  vier  Linien  einander  folgweise  proportional  sind,  und 
y die  kleinste  zum  Ueberschuss  der  grössten  ilber  die  kleinste 
j verhält,  wie  eine  gewisse  Strecke  zu  ^ des  Überschusses 
«testen  über  die  zweite;  — 3 t ...  .i 


• soS 1 
m sr, 
lajtr 


' m 


und 


wenn  eine  Linie  gleich  der 


len  sammt  der  doppelten  zweiten  und  dreifachen  dritten  zu 
Linie . gleich  dem  Vierfachen  der  grössten  sammt  dem 
, sehen  der  zweiten  sammt  dem  Vierfachen  der  dritten  sich 
; r;;  tu  wie  eine  gewisse  zweite  Strecke  zum  Ueberschuss  der 
n über  die  zweite,  so  ist  die  Summe  jener  beiden  Strecken 
dem  vierten  Theile  der  grössten  der  vier  Linien.« 
seien  die  vier  Strecken  Ali,  HC,  Hl).  HE  (Fig.  139) 
eise  proportional,  und  wie  HE  zu  EA,  so  verhalte  sich 
zu  '1  A C.  Wie  ferner  A H sammt  2 HC  sammt  3 li  1)  zu 
sammt  4 HC  sammt  1 H I ),  so  sei  KG  zu  AC.  Es  soll 
en  werden , dass 

gleich  \ Ali  sei.  Da  A c r,  B 

ich  A D,  H C,  H 1>,  ~ - 

dgweise  proportio- 
sind, so  sind  auch 
CI),  DE  folgweise 
[»ortional , und  wie 
1 11  sammt.  4 H C sammt  4 HI)  zu 
<D,  so  verhält  sich  4 A C sammt 
as  dasselbe  ist  1 A E zu 
J verhält  sich  auch  A C 


G 

Iv T 

Fig.  139. 


AB  sammt  2 HC  sammt 
4 CD  sammt  I DE,  oder 
A C sammt  2 CD  sammt  3 1)E:  und 
zu  KG ; mithin  wie  WAE  zu  AC 
aiitmt  2 CD  sammt  3 1) E,  so  auch  \ AC  zu  KG.  Wie  aber 
3.4  E zu  WEH , so  J AC  zu  GF\  also  (nach  dem  24.  Satz  des 
'■>.  Buches)  wie  3 AE  zu  AC  sammt  2 CD  sammt  3 DH,  so 
1 AC  za  KF,  und  wie  4 AE  zu  AC  sammt  IC I)  sammt  3 DH 
oder  was  dasselbe  ist  wie  \AE  zu  AH  sammt  CB  sammt  HD, 
so  A C zu  KF  und  umgekehrt  auch  4 A E zu  A C wie  A H 
sammt  CH  sammt  H D zu  KF,  nun  ist  aber  A C zu  A E wie 
AB  zu  AB  sammt  CH  sammt  HD,  folglich  auch  4/17','  zu 
.17?  wie  AB  zu  KF.  Mithin  ist  KF  der  vierte  Theil  von 
AUA) 
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»Eine  abgestumpfte  Pyramide  oder  ein  stumpfer  Kegel  ha: 
den  Schwerpunkt  in  der  Axe  und  tlicilt  dieselbe  so , dass  der 
der  kleineren  Basis  zugekehrte  Tlieil  zum  anderen  sich  verhilt 
wie  das  Dreifache  der  grösseren  Basis  sammt  dem  doppelten 
Mittelwerth  aus  beiden  sammt  der  kleineren  Basis  zum  Drei- 
fachen der  kleineren  Basis  sammt  dem  doppelten  Mittelwerth 
aus  beiden  Basen.« 

Ein  Kegel  oder  eine  Pyramide,  deren  Axe  AD  (Fig.  HO), 
werde  durch  eine  der  Basis  parallele  Ebene  abgestumpft.  Der 
Stumpf  habe  die  Axe  VI),  und  wie  das  Dreifache  der  grösseren 
Basis  sammt  dem  Mittel  aus  beiden  Basen  sammt  der  kleineren 
zur  dreifachen  kleineren  sammt  dem  doppelten  Mittel  aus  beiden 

sammt  der  grösseren,  so  verhalte 
sich  V 0 zu  OD.  Es  soll  be- 
wiesen werden,  dass  O der 
Schwerpunkt  des  Stumpfes  sei. 
Es  sei  VM  gleich  \VI). 

Man  mache  HX  gleich  Al> 
und  es  sei  KX  gleich  AV\ 
ferner  sei  zu  11 X,  KX  die 
dritte  Proportionale  gleich  XL. 
und  zu  diesen  sei  die  vierte  Pro- 
portionale X<$’;  wie  ferner  HS 
zu  XX,  so  verhalte  sich  Ml> 
zu  einer  Strecke,  die  von  0 an 
nach  A hin  verlaufe  und  OS 
sei;  da  nun  die  grössere  Ba?i 
zum  Mittel  aus  beiden  Basen  sich 
verhält  wie  DA  zu  AV,  d.  I 
wie  II  X zu  .V  K.  und  da  jene  mittlere  zur  kleineren  Basis  *' 
KX  zu  XL.  so  verhalten  sich  die  grössere,  die  mittlere  und 
die  kleinere  Basis  wie  II X,  X K,  KL. 

Deshalb  verhält  sich  die  dreifache  grössere  sammt  der  dop 
pelten  mittleren  sammt  der  kleineren  zur  dreifachen  kleiner  ■ 
sammt  der  doppelten  mittleren  sammt  der  grösseren,  oder, 
dasselbe  ist,  VO  zu  OD  wie  3 II X sammt  2 XK  summ*  .'  I. 
zu  3 X I.  sammt  2 X K sammt  XII : also  OD  zu  D I v\  ■’  • / X 
sammt  2 A'  K sammt  3 A L zum  Vierfachen  von  11  X < iumt 
A K sammt  XL. 

Hieraus  folgt,  dass  die  vier  Linien  1IX,  X K.  X , X s 
folgweise  proportional  sind;  wie  nun  XX  zu  XII,  so  verhält 
sich  A O zu  J DV,  d.  h.  zu  DM  oder  zn  ’ IIK  wie  aber 


A 


Fig.  140. 
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HX  sammt  2 X K sammt  '.i  XL  zu  4 HX  sammt  4 X K sammt 
1 X L , so  verhalte  sich  eine  gewisse  Strecke  01)  zu  DV,  d.  h. 
zu  HK.  Mithin  ist  (nach  dem  Vorigen)  DN  der*  vierte  Theil 
von  HX  oder  von  AD]  folglich  ist  N der  Schwerpunkt  des 
Kegels  oder  der  Pyramide  mit  der  Axe  Al).  Es  liege  nun  der 
Schwerpunkt  der  Pyramide  oder  des  Kegels  mit  der  Axe  A V 
in  [.  Alsdann  liegt  der  Schwerpunkt  des  Stumpfes  in  IN,  wenn 
dasselbe  über  N hinaus  verlängert  wird,  und  zwar  liegt  er  so 
weit  von  JV  entfernt,  dass  diese  Entfernung  zu  1 N sich  verhält 
wie  der  Stumpf  zur  Spitze  mit  der  Axe  A V.  Mithin  erübrigt 
zu  beweisen,  dass  I N zu  NO  sich  verhalte  wie  der  Stumpf  zur 
Spitze  mit  der  Axe  AV.  Nun  verhält  sich  der  volle  Kegel  mit 
der  Axe  DA  zur  Spitze  mit  der  Axe  AV  wie  der  Cubus  von 
I)A  zum  Cubus  von  A V oder  wie  die  Gaben  von  II  X und 
X K\  d.  h.  wie  IIX  zu  XS;  folglich  verhält  sich  HS  zu  SX 
wie  der  Stumpf  zur  Spitze;  nun  aber  war  IIS  zu  SX  wie  MD 
zu  UN:  folglich  Stumpf  zu  Spitze  wie  MI)  zu  NO.  Da  aber 
AN  gleich  \AD  und  AI  gleich  \AV,  so  ist  der  Rest  IN 
gleich  \ V D\  mithin  ist  IN  gleich  MD.  Aber  MI)  verhält 
sich  zu  N O wie  der  Stumpf  zur  Spitze , folglich  verhalten  sich 
letztere  auch  wie  IN  zu  NO,  woraus  der  Lehrsatz  folgt. 


Ende  des  Anhanges. 
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Discurse 

zwischen  den  Herren 
Salviati,  Sagredo  und  Simplicio. 

Sale.  Wie  sehr  freue  ich  mich,  dass  wir  nach  einer  Pause 
von  einigen  Jahren  uns  heute  wieder  versammeln.  Ich  weiss, 
dass  Herr  Sagredo  mit  seinem  rührigen  Geiste  nicht  miissig  sein 
kann  ; er  wird  daher  inzwischen  über  die  Lehre  von  der  Be- 
wegung. die  wir  das  letzte  Mal  behandelten,  nachgedacht  haben. 
Aus  der  Unterhaltung  mit  ihm,  sowie  auch  mit  unserem  Herrn 
Sim/dicio , habe  ich  stets  Früchte  von  nicht  gemeiner  Art  ge- 
erntet, daher  bitte  ich  die  Herren,  irgend  neue  Gedanken  über 
den  von  unserem  Autor  behandelten  Gegenstand  vorzubriuge". 
Damit  wollen  wir  unsere  gewohnten  Discurse  beginnen  und  ein. 
nützliche  Unterhaltung  pflegen. 

Sagr.  Ich  leugne  nicht,  dass  ich  in  den  vergangenen  Jahre" 
manche  Gedanken  mir  gemacht  habe  über  die  neuen  Beziehun- 
gen, die  unser  trefflicher  Alter  (buon  Vecchio)  uns  aufgedcck: 
bat  in  der  Lehre  von  der  Bewegung,  die  er  auf  Grundsätze  d"j 
Geometrie  aufgebaut  hat.  Auf  Ihre  Aufforderung  hin  viU  i'L 
etwas  aus  meinem  Gedächtniss  hcrausholen  und  will  Ihnen  1 '■ 
legonheit  geben,  meinem  Verständnis  aufzuhelfen  durch  ll»i  * 
gelehrten  Auseinandersetzungen. 

Um  also  auf  die  Abhandlung  über  die  Bewegung  zurück  zw 
kommen,  möchte  ich  Ihnen  einen  langgehegten  und  jetzt  bei  lic 
trachtung  der  gleichförmigen  Bewegung  wieder  neu  angeregten 
Zweifel  Vorhalten.  Unser  Autor  stützt  sich  nämlich  (ebenso  v • 
viele  andere  ältere  und  neuere  Schriftsteller  auch  thun;  ani  J - n 
Satz  der  gleichen  Vielfachen,  liier  herrscht  eine  gewiß**  Dunkel- 
heit in  Betreff  der  fünften,  oder  wie  andere  sagen,  sechsten  De- 
finition im  fünften  Buche  des  Enclid.  Ich  schätze  mich  glücklich, 
bei  dieser  Gelegenheit  meinen  Zweifel  Ihnen  gige  Jflber  ■seriaut- 
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hären  zu  dürfen,  in  der  Hoffnung,  von  demselben  völlig  befreit 
zu  werden. 

Simpl.  Für  mich  erscheint  diese  erneute  Zusammenkunft 
wie  ein  besonderes  Geschenk  des  Schicksals,  wenn  ich  gerade 
über  den  von  Herrn  Sagredo  hezeichnctcn  Gegenstand  einiges 
Licht  erhalten  könnto.  In  dem  geringen  Quantum  von  Geo- 
metrie, das  ich  in  der  Knabenschule  kennen  lernte,  ist  mir  die 
Schwierigkeit  nicht  zum  Bewusstsein  gekommen.  Wenn  ich  nun 
nach  langer  Zeit  wieder  einiges  über  die  specicll  genannte  Frage 
erfahre,  so  wird  mir  solches  von  hohem  Wcrthe  sein. 

Sagr.  Ich  meine  also,  dass  beim  Beweise  des  ersten  Theo- 
rems über  die  gleichförmige  Bewegung  unser  Antor  sich  auf  die 
Methode  der  gleichen  Vielfachen,  auf  die  fünfte  oder  sechste  De- 
finition im  fünften  Buche  des  Euclid  gestützt  hat,  und  dass,  da 
ich  seit  lange  ein  Bedenken  gegen  diese  Definition  hatte , mir 
etwas  an  der  Klarheit  fehlte,  die  ich  in  der  genannten  Propo- 
sition gewünscht  hätte.  Eben  jenes  erste  I’rincip  gründlich  zu 
verstehen,  wäre  mir  von  hohem  Werth,  um  das  Folgende  in  der 
Lehre  von  der  Bewegung  fester  erfassen  zu  können. 

Sah.  Eurem  Wunsche,  meine  Herren,  hoffe  ich  zu  ent- 
sprechen, wenn  ich  die  Definition  Euclid' % Euch  in  ande- 
rer Weise  zugänglich  mache  und  den  Weg  zeige,  auf  welchem 
ich  den  Begriff  der  Proportionalität  einführen  möchte.  Indess 
sollt  Ihr  wissen,  dass  in  diesem  Bedenken  Ihr  Männer  von 
hervorragender  Bedeutung  zu  Genossen  habt,  Männer,  die 
gleichfalls  lange  Zeit  unbefriedigt  waren  über  die  Behandlung 
der  Frage. 

Zudem  muss  ich  bekennen,  dass  einige  Jahre  nachdem  ich 
das  Studium  des  fünften  Buches  des  Euclid  beendet  hatte,  ich 
lebhaft  das  mich  umgebende  Dunkel  empfand.  Ich  überwand 
endlich  alle  Schwierigkeiten  durch  das  Studium  der  wunderba- 
ren »Spiralen«  des  Archimedcs,  bei  dem  ich  gleich  Eingangs  in 
d^r  schönen  Einleitung  einen  Beweis  fand , der  dom  unseres 
Autors  ähnlich  war.  Bei  dieser  Gelegenheit  fing  ich  nun  an 
uaehzudenken,  ob  nicht  ein  einfacherer  Weg  zu  finden  wäre, 
um  dasselbe  Ziel  zu  erreichen  und  für  mich  uud  Andere  einen 
präcisfn  Begriff  der  Proportionalität  zu  gewinnen;  nun  will 
ich  dem  allerstrengsteil  Urtheil  der  Herren  meine  Gedanken 
unterbreiten. 

Zunächst  nehme  man  an  wie  auch  Euclid  bei  seiner  Defi- 
nition es  thfit),  es  seien  proportionale  Grössen  vorhanden.  Mit 
anderen  Woiten : dass,  wenn  drei  Grössen  gegeben  seien,  die 
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Proportion,  oder  die  Beziehung,  oder  das  Grössenverbältniss  der 
ersten  zur  zweiten,  auch  die  dritte  zu  einer  vierten  haben  könne. 
Weiter  behaupte  ich,  dass,  um  eine  Definition  dieser  Proportio- 
nalität zu  geben,  so  dass  der  Leser  eine  richtige  Verstellung 
von  dem  Wesen  dieser  proportionalen  Grössen  erhält,  wir  eine 
ihrer  vorzüglichsten  Eigenschaften  betrachten  müssen,  und  zwar 
die  einfachste,  die  auch  dem  nicht  in  der  Mathematik  Gebildeten 
zugänglich  sei.  So  machte  es  Euclid  selbst  sehr  oft.  Erinnern 
Sie  sich,  wie  er  nicht  etwa  sagt,  der  Kreis  sei  eine  ebene  Figur, 
bei  welcher  zwei  denselben  und  sich  selber  schneidende  Linien 
solche  Stücke  enthalten,  dass  die  Rechtecke  aus  den  Abschnitten 
einer  jeden  denselben  lletrag  haben;  oder  eine  Figur,  in  welcher 
bei  allen  eingeschriebenen  Vierecken  die  Summe  der  gegenüber- 
liegenden Winkel  stets  zweien  Rechten  gleich  sei.  Solche  Defi- 
nitionen wären  immerhin  gut  und  richtig  gewesen.  Indoss  kannte 
er  eine  andere  Eigenschaft  des  Kreises,  die  weit  leichter  ver- 
ständlich war,  und  welcher  eine  deutlichere  Vorstellung  ent- 
sprach; wer  wird  leugnen,  dass  er  besser  that,  diese  Eigenschaft 
zu  wählen,  um  jene  entfernter  liegenden  zu  beweisen  und  später 
als  Schlussfolgerungen  vorzuführen? 

Sagr.  Sie  haben  vollkommen  Recht  und  ich  glaube,  man 
wird  selten  Jemanden  linden,  der  sich  willig  zufrieden  wissen 
wird  mit  der  Definition,  die  ich  in  Ueberciustimmung  mit  Euclid 
so  hinstelle: 

»Vier  Grössen  sind  dann  einander  proportional,  wenn  irgend 
gleiche  Vielfache  der  ersten  und  dritten  Grösse  stets  grösser 
oder  kleiner  oder  gleich  sind  irgend  welchen  gleichen  Vielfachen 
der  zweiten  und  vierten  Grösse.« 

Wessen  Geistesgaben  sind  so  glücklich  beschaffen,  sogleich 
davon  überzeugt  zu  sein,  dass  wirklich  bei  vier  Proportionalen 
stets  jene  Ueberciustimmung  der  gleichen  Vielfachen  stattfinde  V 
Oder  aber : ob  jene  Ucbcrcinstimmung  nicht  auch  eintreteij 
könnte,  wenn  die  Grössen  nicht  in  Proportion  stehen?  llai.’e 
doch  schon  Euclid  in  den  vorhergehenden  Definitionen  gesagt 

»Die  Proportion  zwischen  zwei  Grössen  ist  eine  solche  Be- 
ziehung oder  solch  ein  Verhältniss  zwischen  denselben , waches 
sich  auf  ihre  Quantität  bezieht.« 

liier  also  hatte  bereits  der  Leser  erfasst,  was  ein  Verhältniss 
zweier  Grössen  sei;  dann  wird  es  ihm  nicht  deutlich  sein,  <»t 
unter  der  Beziehung  oder  dem  Verhältniss  zwischen  der  or.-ten 
und  zweiten  Grösse  etwas  ähnliches  zu  verstehen  sei,  wie  unter 
der  Beziehung  oder  dom  Verhältniss  zwischen  der  dritten  und 
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»ierten,  wenn  jene  gleichen  Vielfachen  der  ersten  und  dritten 
sich  in  angedeuteter  Art  stets  gleich  unterscheiden  von  den 
gleichen  Vielfachen  der  zweiten  und  vierten  Grösse. 

Salv.  Wie  dem  auch  sei,  mir  scheint  der  Ausspruch  des 
Euclid  mehr  ein  zu  beweisendes  Theorem,  als  eine  voran  zu 
stellende  Definition  zu  sein.  Da  ich  so  oft  meiner  Anschauung 
iahe  beipflichten  hören,  so  will  ich  mich  bemühen,  der  unmittel- 
mren  Vorstellung  auch  derjenigen,  die  keine  Geometrie  kennen, 
■ntgegen  zu  kommen,  und  folgcndermaassen  mich  fassen: 

»Vier  Grössen  sind  stets  unter  einander  proportional,  d.  h. 
!S  hat  dann  die  erste  zur  zweiten  dasselbe  Verhältniss,  wie  die 
Iritte  zur  vierten,  wenn  die  erste  gleich  ist  der  zweiten,  und 
mch  die  dritte  gleich  der  vierten.  Oder:  wenn  die  erste  eben 
o viel  mal  ein  Mehrfaches  der  zweiten,  wie  dio  dritte  ein  Mehr- 
aehes  der  vierten.«  Sollte  der  Herr  Sitnplicio  hiergegen  ein 
Jedenken  haben? 

Simpl.  Gewiss  nicht. 

Salv.  Da  nun  aber  zwischen  vier  Grössen  nicht  stets  die 
mgegebeno  Gleichheit  statthaben  wird  oder  ein  ganzes  Viel- 
aches  vorgefunden  wird , müssen  wir  weiter  gehen , und  ich 
verde  mir  erlauben,  Herrn  Simplicio  zu  fragen:  Haltet  Ihr 
loeh  die  vier  Grössen  für  proportional,  wenn  die  eine  etwa  drei 
ind  einhalb  mal  die  zweite  enthält,  und  eben  so  die  dritte  drei 
md  einhalb  mal  dio  vierte? 

Simpl.  Gewiss  gestehe  ich  das  zu  und  halte  die  vier  Grus- 
en nicht  nur  dann  für  proportional , wenn  das  genannte  be- 
timmte  Beispiel,  sondern  auch  dann,  wenn  irgend  ein  anderes 
»’ielfaehes  oder  Uebertheiliges  statthat. 

Salv.  Kurz  und  allgemein  gefasst  können  wir  also  sagen  : 

»Vier  Grössen  sind  dann  proportional,  wenn  das  Uebermaass 
eecesso)  der  ersten  zur  zweiten  (wie  gross  dasselbe  auch  sei 
'Weh  ist  dem  Uebermaass  der  dritten  über  die  vierte.« 

Simpl.  Bis  hierzu  bemerke  ich  keine  Schwierigkeit,  allein  ich 
mde.  dass  Sie  in  dieser  Definition  der  proportionalen  Grössen  nur 
len  Kall  beachten,  in  dem  die  Vordcrgliedor  grösser  sind,  doun 
;ie  nehmen  an,  dio  erste  sei  grösser  als  die  zweite,  und  eben  so 
lie  dritte  grösser  als  die  vierte.  Was  aber,  frage  ich,  soll  ich 
tun,  wenn  die  Vordcrglieder  die  kleineren  sind? 

Salv.  Nun,  wenn  die  Ordnung  der  vier  Grössen  eine  solche 
st,  dass  die  Vorderglieder  kleiner  sind,  alsdann  wird  die  zweite 
■rosse  die  erste,  und  die  vierte  die  dritte  übertrcflen.  Alsdann 
elieben  Sie  die  Ordnung  umzukehren  und  nehmen  die  zweite 
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zuerst,  die  vierte  zudritt.  Alsdann  werden  wiederum  die  Vorder- 
glieder die  grösseren  sein  und  unsere  Definition  braucht  nicht 
verändert  zu  worden. 

Sagr.  So  ist  es.  Wir  wollen  also  stets  annelimen,  die  Vor- 
derglieder seien  die  grösseren,  wodurch  die  Ausdrucksweise  und 
das  Verständniss  erleichtert  werden  wird. 

Sah.  Ausser  der  nunmehr  festgestollten  Definition  könnten 
wir  noch  folgendermaassen  vier  proportionale  Grössen  definiren 

»Wenn  die  erste  Grössd,  um  zur  zweiten  ein  solches  Ver- 
hältnis» zu  haben  wie  dio  dritte  zur  vierten,  nicht  im  Geringster 
grösser  oder  kleiner  ist  als  sie  sein  soll,  alsdann  hat  sie  dasselbe 
Verhältnis»  zur  zweiten,  wie  die  dritte  zur  vierten.«  Bei  dieser 
Gelegenheit  aber  will  ich  den  Begriff  des  grösseren  Verhältnis- 
ses definiren  und  sagen: 

»Wenn  aber  die  erste  Grösse  grösser  ist,  als  sie  sein  müsst« 
um  zur  zweiten  dasselbe  Verhältniss  zu  haben,  wie  die  dritt* 
zur  vierten,  alsdann  soll  gesagt  werden,  die  erste  habe  zu 
zweiten  ein  grösseres  Verhältniss,  als  dio  dritte  zur  vierten.« 

Simpl.  Gut,  aber  wenn  nun  die  erste  Grösse  kleiner  ist,  ah 
sie  sein  müsste,  um  zur  zweiten  dasselbe  Verhältniss  zu  haben 
wie  dio  dritte  zur  vierten? 

Sah.  Nun,  in  diesem  Falle  ist  es  klar,  dass  die  dritte  grös- 
ser ist,  als  sie  sein  sollte,  um  zur  vierten  dasselbe  Verhältniss 
zu  haben,  wie  die  erste  zur  zweiten.  Dann  belieben  Sie  die 
Glieder  umzuorduon.  indem  Sie  das  dritte  und  vierte  als  erstes  um 
zweites  nehmen,  sowie  das  erste  und  zweite  als  drittes  und  vier*-'«. 

Sagr.  Bis  hierher  verstehe  ich  vollkommen  Eure  Ab  ; 
und  das  Prineip.  auf  welches  Sie  die  Proportionalität  xi  lin- 
den wollen.  Nun,  scheint  mir,  liegt  Ihnen  ob,  auf  Grund  d4<>,. 
Prineipes  entweder  die  ganze  fünfte  Definition  des  Eur/itl  z 
beweisen,  oder  auf  Grund  Ihrer  beiden  Definitionen  jene  beide  J 
anderen  zu  demonstriren,  die  Euclid  als  fünfte  und  sieben« 
bringt  und  auf  welche  er  den  ganzen  Mechanismus  des  fdnxf  -u 
Buches  errichtet.  Wenn  Sie  als  Schlussfolgerungen  jene  beiden 
uns  beweisen  können,  so  bleibt  mir  über  diesen  Gegeusta'u 
Nichts  mehr  zu  wünschen  übrig. 

Sah.  Gerade  das  war  meine  Absicht:  denn  wenn  es  evi- 
dent wird,  dass  vier  gegebene  proportionale  Grössen  stets  s« 
beschallen  sind,  dass  irgend  welche  Vielfache  der  ersten  und 
dritten  stets  in  gleicher  Weise  gegen  irgend  ein  Vielfach'*»  dci 
zweiten  und  vierten  sieh  unterscheiden,  alsdauu  kann  mau  ohn« 
Bedenken  an  das  fünfte  Buch  des  Euclid  hcr&ntcetcn.  und  all« 
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Theoreme  über  die  proportionalen  Grössen  sind  verständlich. 
Jnd  ferner,  wenn  mit  der  aufgestellten  Definition  über  das  grös- 
iere  Verhältnis»  ich  zeigen  kann,  dass  in  gewissem  Falle  bei 
den  Vielfachen  der  ersten  und  der  dritten,  sowie  der  zweiten 
and  der  vierten,  dasjenige  des  ersten  das  Vielfache  der  zweiten 
fibertrifft,  während  das  der  dritten  nicht  grösser  ist,  als  das  Viel- 
fache der  vierten,  so  wird  man  mit  diesem  »Satze  die  übrigen 
Theoreme  über  nichtproportionale  Grössen  erledigen.  Denn 
unsere  Schlussfolgerung  wird  keineswegs  eine  Definition  sein, 
wie  einer  solchen,  gleich  Eingangs,  Eiiclid  sich  bedient. 

Simpl.  Sobald  ich  überzeugt  sein  werde  von  jenen  beiden 
Eigenschaften  des  gleichen  Vielfachen,  d.  h.  davon,  dass,  wenn 
vier  Grössen  proportional  sind,  dieselben  stets  in  derselben 
Weise  sich  einander  anpassen,  sei  es  im  Gleichbleiben,  im  Grös- 
ser- oder  Kleinersein;  und  dass,  wenn  vier  Grössen  nicht  pro- 
portional sind,  dieselben  in  gewissen  Fällen  nicht  in  genannter 
Weise  übereinstimmen,  dann  will  ich  für  meinen  Theil  keine  an- 
dere Hülfe  brauchen,  um  mit  voller  Klarheit  das  ganze  fünfte 
Buch  der  Elemente  des  Euclid  zu  verstehen. 

Sah.  Nun  sagt  mir,  Herr  Simplicio,  wenn  wir 
die  vier  Grössen  A,  B,  C , 1)  proportional  sein  las-  J\  J j 
sen,  so  zwar,  dass  die  erste  A zur  zweiten  B stets 
dasselbe  Verhältnis»  habe,  wie  die  dritte  C zur  vier-  C D 
ten  1),  gebt  Ihr  zu,  dass  alsdann  auch  2A  zu  B 
sich  verhalte,  wie  2 C zu  />? 

Simpl.  Das  verstehe  ich  recht  wohl,  denn  wenn  ein  A zu  B 
wie  ein  C zu  I),  so  könnte  ich  nimmer  einsehen,  wie  2 A zu  B 
ein  anderes  Verhältnis»  haben  könnton,  als  2 6'  zu  1). 

Sah.  Alsdann  werden  auch  4,  oder  10,  oder  100  A zu  B 
sich  verhalten  wie  1 oder  10  oder  100  C zu  />. 

Simpl.  Gewiss,  wenn  nur  das  Mehrfache  beidemal  dasselbe 
‘st.  Das  Gegenthcil  würde  man  mir  schwerlich  beibringen 
können 


Sah.  Also  ist  es  nicht  so  heikel  einzusehen,  dass  das  Melir- 
fachi.  jer  ersten  zur  zweiten  sieh  ebenso  verhalte,  wie  dasselbe 
Mehrfache  der  dritten  zur  vierten.  Alles  nun,  was  bis  jetzt  über 
Servier fiiltigung  der  Vorderglieder  gesagt  ist,  übertraget  ge- 
fälligst auf  die  Ilintcrgliedcr,  und  lasset  jene,  die  Vorderglieder, 
unverändert,  und  sagt  mir  nun:  glaubt  Ihr,  dass  bei  vier  ge- 
gebenen pi-oportionaien  Grössen,  die  erste  zu  zwei  zweiten  sich 
anders  verhüte,  als  die  dritte  zu  zweien  der  vierten? 

Simpl.  lc}j  glaube,  dass  das  keineswegs  statthaben  wird ; 
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Fig.  141. 


im  Gegonthoil  wird  auch  jetzt,  wenn  eine  erste  zu  einer  zweiten 
sich  verhält  wio  eine  dritte  zu  einer  vierten,  dieselbe  erste  zu 
zwei,  vier  oder  zehn  zweiten  sich  verhalten  wie  eine  dritte  zu 
zwei,  vier  oder  zehn  der  vierton  Grösse. 

Sale.  Ihr  geht  also  zu  und  versteht  es  vollständig,  dass. 

wenn  vier  proportionale  Grössen 
A,  B,  C,  I)  (Fig.  141)  gegeben 
sind,  und  die  erste  und  die  dritte 
um  ein  Gleiches  vervielfältigt  wer- 
den, das  Verhältniss  dieses  Viel- 
fachen E der  ersten  A zur  zweiten 
B gleich  sei  dem  Verhältniss  des- 
selben Vielfachen  F der  dritten  C 
zur  vierten  1).  Nehmet  nun  aber 
an,  diese  neuen  vier  Grössen  E,  B.  F,  1)  seien  die  vier  Pro- 
portionalen, d.  h.  das  Vielfache  E der  ersten  sei  jetzt  die  erste, 
die  zweite  B sei  unverändert,  das  Vielfache  F der  dritten  sei 
die  dritte,  und  die  vierte  1)  bleibe  dio  vierte.  Ferner  habt  Ihr 
bereits  zugestanden,  dass  nunmehr  auch  die  folgenden  Glieder 
B,  1)  gleichmässig  vervielfältigt  werden  können,  d.  h.  das 
zweite  und  vierte,  ohne  die  vorhergehenden  zu  verändern,  und 
dass  dann  das  Verhältniss  der  ersten  zum  Vielfachen  der  zweiten 
dasselbe  sei,  wie  das  der  dritten  zum  Vielfachen  der  vierten. 
Aber  dieso  vier  Grössen  werden  jetzt  E,  F,  d.  h.  die  Vielfachen 
der  ursprünglichen  ersten  und  dritten,  und  G,  II,  die  gleichen 
Vielfachen  der  zweiten  und  vierten  sein. 

Sagr.  Ich  bekenne  mich  vollkommen  befriedigt  und  b<  - 
greife,  warum  die  gleichen  Vielfachen  stets  übereinstimmen  in 
Hinsicht  auf  ihr  Grösser-  oder  Kleiner-  oder  Gleichsein.  Denn 
nimmt  man  die  gleichen  Vielfachen  dor  ersten  und  dritten  und 
andere  gleiche  Vielfache  der  zweiten  und  vierten,  so  haben  Sie 
mir  bewiesen,  dass  das  Vielfache  dor  ersten  zu  einem  beliebige« 
Vielfachen  der  zweiten  dasselbe  Verhältniss  habe,  wie  die  ab  o- 
licher  Weise  gebildeten  Vielfachen  je  der  zweiten  und  vierten, 
und  ich  erkenne  es  klar,  dass,  wenn  das  Vielfache  der  ersten 
grösser  ist  als  das  Vielfache  der  zweiten,  dann  auch  das  Viel- 
fache der  dritten  das  Vielfache  der  vierten  übertreffer»  ums-. 
Wenn  es  dagegen  kleiner  oder  gleich  ist,  wird  dasselbe  BV*t  dem 
Verhältniss  der  dritten  zur  vierten  statthaben. 

Simpl.  Auch  ich  empfinde  hierin  keinerlei  Widerstreben. 
Es  bleibt  mir  indess  dor  Wunsch  übrig,  zu  erfahre«,  wie  ^ vor- 
ausgesetzt, die  vier  Grössen  seien  nicht  proportional)  cs  wahr 
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te dk  »teicheii Vvdiaeb« Btht fflti; inet j« [4r  • ehrend  das  von  ( kleiiiei^. 
(mud?  m Hinsicht  auf diätfeer-.Kie^r-r’  behaupte  ich,  hat  A ■ JTTerGIeich- 

febiten.  zu  J),  oder,  was  dasscl* 

,Wr.  Auch bkra soüt ftnA fifjip  >.um  8*c^  zu  B 2,1  v finden.  Von  vier 
ssen  AB.  C.  1).  £ seUkctsk  . ‘ü  ein  Gewisses  grös- 

ili  äe  sein  müste.  m akh  nt  iw"  .nic  it.  &rÖ88e* >,  Sötten  zu  verhalten,  wie 
dritte  zur  Tierten.  Sra»«fosd’*'t!onal,tat  »^P^eweisen,  dass,  wenn  in 
a W^dmu  Wt«  ciu  W - Im  ersteren  Flies  der  ersten  nnd  dritten, 

I wiederum  ein  lader»  der  ersten  ui*faches  der  zweiten  nnd  vierten 
lemmtu  rird.  das  Vielt  achf  der'fhe  der  ersten  grösser  als  das  der 
ata  geworden  „T  . .~äbrend  das  der  dritten  nicht  das 

ilfache  der 


\ ««w  «ui  «imcu  mcni  uas 

>ierten  übertnfft,  sondern  kleiner  als  dasselbe 


1M‘;.yr;iol,“c  v°“  J/l  (Rg.  142)  den  Ueberschms  fort,  so 
•UJler  liest  genau  vier 

M 

ix;~~ zi 

LLLTJü 


. ortionale  ergiebt. 
•r  Betrag  des  Ueber- 
msaes  sei  FJi.  Mithin 
rclen  wir  vier  Grössen 
l>en , die  proportional 
cl , d.  h.  A F verhält 
V zu  C wie  1)  zu  F. 
Vi  vervielfältige  FJi 
^»ft,  dass  es  grösser  als 
‘sei,  in  der  Zeichnung 
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Fig.  142. 


."esos  'lelfacbc  gleich  II J.  Ferner  mache  man  ///,  gleich 

,T“  “ „ ; ,K'nr;°,n  ?*''  "",1  M «Irfeh  demselben  "Viel* 

eben  von  II  als  II J das  Vielfache  von  FJI  war.  Olmo 

•e.fel  mr 1 alsdann  LJ  dasselbe  Vielfache  von  A U sein,  wie 
'J  von  l li  oder  M von  />. 

Nun  nehme  man  A als  Vielfaches  von  C,  so  zwar  dass  Ar 
glichst  nahe  gleich  III,  letaleres  jedoch  „och  etwas  givi.'r 

einVn,’,nn  v T®  ^ ZU  C'8ich  verhitlt-  80  ma®he  man  O zu  E. 

etwas  grösser  .ah  UI  ist,  so  wird,  wenn  wir  von 

'Vdlnl?  / h(?  i6'1  fortnehmen,  ein  Kest  bleiben, 

ileinei*  ’ , , . b®“  ",r  de“  A ^eder  seinen  Tlieil  zurück 
and  fttt  •in,  1 j II  Jt  welches  grösser  ist  als  jener 

Theil,  hl*.  ’ .Wlrd  L J grösser  sein  als  N. 

8omitie,gt  e!n  Kal1  vor,  wo  das  Vielfache  der  ersten  Grösse 
grösser  als  as  ei  zweiten  ist.  Da  uun  die  vier  Grössen  AF 
C,  />•  B pro®rt,on‘d  waren,  und  da  Ul  und  M gleiche  Viel- 
fache der  ers11  ,ind  dritten,  \ und  O gleiche  Vielfache  der 
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Gegen tl.eil  wird  auch  jetzt,  wenn  eine  erste  zu  einer  zweit*  ‘i 

Gi'*-°V,s  wie  eine  dritte  zu  ciner  vierten,  dieselbe  erste  n.  ■ 

v Te  zehn  zweiten  sich  verhalten  wie  eine  drittem 

V .olfache  der  erSMm  dor  vicrten  Grösse  t 

war,  so  wn-d  auch  ,so  zu  imd  ver3teht  vollständig,  dass  1 
kleiner  sein  als  ü,  das  . , 6’ 

lmlcs»  ist  es  mm  be»  7"?.  ™ Pr“»ortlo“  f ''r"f 

A,  JJ,  C,  I)  (Fig.  141)  gegebea 

»ind,  und  die  erste  und  die  dritte 


etwas  diejenige  libertrifft,  üi 


fdn  Gleiches  vervielfältigt  wer- 


dritte  zur  vierten,  cs  möglich  sc. 
ersten  und  dritten  und  andere  ViclLv,. 
zu  nehmen,  so  dass  das  Vielfache  der  Verbal tmss  dieses  V.el- 

übertrifft,  während  das  Vielfache  der  dritten  kle.1.1  * zur  zweiten 
viertenist.  bJUtniss  des-, 

Suyr.  Bis  jetzt  habe  ich  Alles  verstanden.  Es  erübrig11  ”e“ 
dass  Sie  uns  auf  Grund  des  Bisherigen  zeigen,  dass  die  b« 
streitigen  Definitionen  des  Encliä  nothwendige  Schlussfo^l 
riingen  seien,  was  Ihnen  leicht  sein  wird,  da  Ihr  schon  zwei  infj^ 
gekehrte  Theoreme  bewiesen  habt. 

Sah'.  Das  soll  uns  leicht  gelingen;  zunächst  beweisen  w 
die  fünfte  Definition: 

Wenn  von  vier  Grössen  A , B,  C.  D Fig.  143)  die  gleicht^ 

Vielfachen  der  ersten  und  dritt 
yv  _ stets  in  Hinsicht  auf  ein  Grösse! 

1 ( _ ^ Kleiner- oder  Gleichsein  tibere1 

stimmen  mit  den  beliebigen  gl 
chcn  Vielfachen  dor  zweiten  u 
vierten,  so  sind  die  vier  Grösse 
proportional . 


□ 

n 

Fig.  143. 


D 


Denn  angenommen  , sie  si  ,oa 
nicht  proportional.  Alsdann  würde  eines  der  Vorderglieder 
grösser  sein  als  nöthig  wäre,  um  die  Proportionalität  zu  • r- 
langen,  nm  zum  folgenden  dasselbe  Verhältniss  zu  haben,  w- 
das  andere  Vorderglied  zu  dessen  Begleiter.  Es  sei  da- 
Grösse  A.  Nimmt  man  alsdann  die  Vielfachen  von  A und 
C,  solcher  Art,  wie  oben  gezeigt  wurde,  und  ebenso  Viel!/'* 
von  lt,  D,  so  würde  ein  Vielfaches  von  A grösser  als  cin^  . 
faches  von  B sein  können,  während  das  Vielfache  von  C f 
dem  von  T)  zurückbliebe.  Solches  aber  ist  gegen  unsere  Ar  ^ | 

Zum  Beweise  der  siebenten  Definition  diene  folgcr 
seien  A , B , C,  7)  vier  Grössen,  und  angenommen.  * ^ 

einen  Fall,  bei  dem  ein  Vielfaches  von  A und  dass*-'  " 1 j 

sowie  bei  gleichen  Vielfachen  von  B und  D,  dasi  , ' 

"■all  cs  wi 
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. jjv  & «iekhes  Vielfitbei  ti'it  b4*  ik  ,«*  • während  das  von  C kleiner 

asiiim»  in  Hinsekt  auf  d*sGK«er-  Eckt-  r’  1 behaupte  ick,  liat  A zu  11  ein 
Bsfrabaten.  zu  B,  0l^er)  WJls  dasselbe  ist,  A ist 

,Wf.  Auch  hierin  «dh  Ihr  v»tk  Galp ' um  sich  zu  B zu  verhalten  wie  C 
fesa  A B.  C.  I).  E sei  die  mfc  .1  ß jr 

1 als  sie  gein  miste,  m & mm  nicht  Srösser’  alsdami  m«88to  «■  genau 
* dritte  zur  vierten.  Kn  weriekl  rtionalltät  nöthiSen  Wertho , oder  aber 
!.t  WerwWjMutW,.’-  Im  erstcrcn  Falle  müssten  alsdann  die 
d wiederum  ein  «dem  IV'  der  er8^en  un(^  dritten  stets  Ubereinstimmon 
nenuBea  wird  das  Vielt  ichen  der  zweiten  und  vierten  in  Hinsicht  auf 
reiten  ^worden  je  •*,er“  °der  Gleichsein  ; solches  aber  widerspricht 
idfaehe  der  - Atzung.  Angenommen  aber  zweitens,  A sei  kleiner 
in  wird  ^öthige  Grösse,  alsdann  wäre  offenbar  die  dritte  grösser, 
jjjrv  Proportionalität  nöthig  ist,  d.  h.  um  zur  vierten  sich  zu 
( .alten,  wie  die  erste  zur  zweiten.  Alsdann  könnte  man  von 

dritten  den  fraglichen  Ueberschnss  fortnehmen,  damit  die 
jiane  Proportionalität  sich  ergäbe.  Wenn  aber  jetzt  jene  an- 
ogs  angegebenen  Vielfachen  der  Grössen  genommen  würden, 
ist  es  klar,  dass,  wenn  das  Vielfache  der  ersten  das  der  zwei- 
in flberträfe,  auch  das  Vielfache  jenes  Restes  der  dritten  grös- 
sr  als  das  Vielfache  der  vierten  sei.  Wenn  man  nun,  anstatt 
(j»  Vielfache  des  Restes  der  dritten  zu  verkleinern,  dasselbe 
lauf  ersetzte  bis  zum  Vielfachen  der  ganzen  dritten,  so  würde 
ses  grösser  sein,  als  das  Vielfache  des  Restes,  um  so  mehr 

■ >r  grösser,  als  das  Vielfache  der  vierten,  was  gegen  die  Vor- 
netzung spricht. 

■ Sagr.  Ich  bin  vollständig  befriedigt  in  Hinsicht  auf  die 
orliegendc  Frage,  die  mich  lange  beunruhigt  hatte:  ich  wüsste 
aum  zu  sagen,  was  in  mir  überwiegt,  die  Freude  über  die 
eugestaltete  Erkenntniss  oder  das  Bedauern,  Ihnen  nicht  früher 
eim  Beginn  unserer  Unterredungen  meine  Bedenken  mitgctheilt 
i haben,  da  ich  leichter  hätte  folgen  können ; hatten  Sie  doch 
nigen  Frennden,  denen  es  wegen  der  Nähe  ermöglicht  war, 
> auf  Ihrer  Villa  zu  besuchen,  Mittheilung  gemacht.  Nun  aber 
tte  ich  um  eine  Fortsetzung  unserer  Unterredungen , es  sei 
nn,  dass  Herr  Simplicio  noch  Einwändc*  in  Betretf  der  heute 
jrhandelten  Fragen  zu  erheben  hätte. 

Simpl.  Ich  kann  meinerseits  mich  nur  vollständig  beruhigt 
nd  befriedigt  erklären. 

Sulv.  Auf  unserem  Fundamente  könnte  man  das  ganze 
infte  Duch  des  Enclid  zum  Theil  kürzen,  zum  Thoil  umordnen; 
idess  würde  uns  das  zu  weit  führen  und  von  unseren  Zielen  ab- 
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lenken.  Ueberdies  weiss  ich,  dass  Sie,  meine  Herren,  ähnliche 
Compendien  von  anderen  Autoren  gesehen  haben  werden.  Nach- 
dem wir  nun  die  fünfte  und  siebente  Definition  des  Euclid  er- 
ledigt haben , hoffe  ich  in  Ihrem  Sinne  zu  handeln , wenn  ich 
noch  eine  alte  Erinnerung  Uber  eine  andere  Definition  des  Euclid 
auffrische.  Der  Gegenstand  liegt  dem  vorigen  nicht  fern  und 
ist  auch  unserem  Hauptziel  nicht  fremd , ich  meine  den  Begriff 
der  zusammengesetzten  Proportion,  wie  unser  Autor  in  seiner 
Abhandlung  sie  häufig  gebraucht. 

Unter  den  Definitionen  im  sechsten  Buche  des  Euclid  findet 
man  folgende  fünfte  Definition  über  die  zusammengesetzte  Pro- 
portion: 

»Eine  Proportion,  sagt  man,  sei  dann  aus  mehreren  Propor- 
tionen zusammengesetzt,  wenn  die  Beträge  der  letzteren,  mit 
einander  multiplicirt.  jene  Proportion  ergeben.« 

Zudem  bemerke  ich,  dass  weder  Euclid,  noch  irgend  ein 
anderer  antiker  Autor  so  sich  der  Definition  bedient,  wie  sie  im 
Buche  aufgestellt  worden  ist:  daraus  erwachsen  zwei  IJebel- 
stände,  dem  Leser  eine  Schwierigkeit  des  Verständnisses,  dem 
Schriftsteller  eine  überflüssige  Bemerkung. 

Sagr.  Das  ist  sehr  wahr;  indess  dünkt  es  mir  nicht  wahr- 
scheinlich, dass  Euclid,  bei  seiner  erstaunlichen  Genauigkeit, 
diese  Definition  aus  Unbedacht  und  umsonst  in  sein  Werk  auf- 
genommen habe.  Andererseits  könnte  dieselbe  von  Andern 
hinzugefügt  oder  wenigstens  derart  geändert  worden  sein,  da 
man  heute  nicht  mehr  erkennt,  was  der  Autor  seinen  Theoremen 
hat  zu  Grunde  legen  wollen. 

Eimpl.  Dass  andere  Autoren  ihrer  sich  nicht  bedienen 
muss  ich  den  Herren  glauben,  da  ich  selbst  nicht  viel  darflb. 
gearbeitet  habe;  mir  würde  es  sehr  missfallen,  wenn  Eucl'd 
selbst,  der  von  Euch  in  allen  seinen  Schriften  so  hoch  geohi'. 
wird  wegen  seiner  Genauigkeit,  sie  ganz  umsonst  aufgenommm 
hätte.  Indess  möchte  ich  bekennen,  dass  ich  in  meiner  schwachen 
Einsicht,  da  ich  niemals  tief  in  die  Mathematik  eingedrungen 
bin,  in  der  vorliegenden  Definition  wohl  noch  eine  8<  hwierigkeit 
erblicke,  und  zwar  vielleicht  keine  geringere,  als  in  du«  von 
Herrn  Sahtati  schon  erledigten. 

Eine  Zeit  lang  half  ich  mir  durch  Lektüre  langer  • onun<  n- 
tare  über  diesen  Gegenstand,  aber  aufrichtig  gestanden,  fand  ich 
jenes  Dunkel  nie  enthüllt.  Wenn  Sie  nun  Einiges  mitthoilen 
wollen,  was  mir  Klarheit  verschaffte,  wäre  ich  Hon  n ausser  st 
dankbar. 
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Sale.  Am  Ende  setzen  Sie  gar  voraus,  dass  cs  hier  um  tief- 
sinnige Speculationen  sich  handele ; in  der  That  aber  wird  eine 
geringfügige  Bemerkung  uns  Genüge  thun. 

Denken  Sie  sich  zwei  Grössen  gleicher 
Qualität  A.  B (Fig.  144).  Es  wird  A zu 
B ein  gewisses  Verhältniss  haben.  Zwi- 
schen beide  Grössen  setze  man  eine  dritte 
C von  gleicher  Qualität.  Nun  sagt  man, 
das  Verhältniss  von  A zu  B könne  zu- 
sammengesetzt werden  durch  zwei  Ver- 
hältnisse A zu  C und  C zu  B.  Das  ist 
der  Sinn  der  EucliiV sehen  Definition. 

Simpl.  Gewiss  versteht  Euclid  so  die  zusammengesetzte 
Proportion,  allein  ich  verstehe  nicht,  wie  A zu  B ein  zusam- 
mengesetztes Verhältniss  habe  aus  zwei  Proportionen,  nämlich 
von  A zu  C und  von  C zu  B. 

Salv.  Sagt  mir  doch,  Herr  Sirnplicio , versteht  Ihr,  dass  A 
zu  B überhaupt  irgend  ein  Verhältniss  habe? 

Simpl.  Ja,  mein  Herr,  wenn  nur  beide  gleicher  Qualität 
sind. 

Sah.  Und  dass  dieses  Verhältniss  ein  unveränderliches  sei 
und  nie  einen  anderen  Werth  haben  könne,  als  eben  den,  den 
es  hat? 

Simpl.  Auch  das  räume  ich  ein. 

Sah.  Weiter  füge  ich  hinzu,  dass  ebenso  auch  A zu  C eiu 
unabänderliches  Verhältniss  habe,  sowie  auch  C zu  B.  Das 
Verhältniss  der  äussersten  Grössen  A und  B,  sagt  man,  sei  aus 
zwei  Verhältnissen  zusammengesetzt,  welche  zwischen  jene  äus- 
seren Grössen  hineintreten. 

»Ich  füge  noch  hinzu,  dass,  wenn  »Sie  sich  vorstellen,  dass 
zwischen  diese  äusseren  Grenzen  nicht  blos  eine  Grosse  zwischen- 
gestellt sei,  sondern  mehrere,  wie  in  beliebigen  Zeichen  A,  C,  I), 
B , alsdann  Sie  verstehen  werden,  dass  das  Verhältniss  von  A 
zu  B aus  allen  Verhältnissen  zusammengesetzt  sei,  die  da- 
zwischen liegen,  also  aus  den  Verhältnissen  A zu  (J,  V zu  J), 
Dzu  B und  ähnlich,  wenn  noch  mehr  Zwischengrössen  gegeben 
wären;  es  könnte  die  erste  zur  letzten  zusammengesetzt  werden 
aus  allen  Proportionen  der  Zwischenglieder. 

Zugleich  bemerke  ich,  dass,  wenn  die  zusammenzusotzenden 
Proportionen  einander  gleich  sind,  oder  richtiger,  wenn  es  die- 
selben sind,  die  erste  Grösse  zur  letzten  ein  aus  allen  zwischen- 
liegenden zusammengesetztes  Verhältniss  haben  wird;  wreil  aber 
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die  Zwischenverhältnisse  einander  gleich  sind,  so  können  wir 
uns  auch  so  ansdrücken,  dass  die  erste  Grösse  zur  letzten  ein 
Verhältnis  habe,  welches  ein  Vielfaches  des  Verhältnisses  der 
ersten  zur  zweiten  Grösse  ist,  und  zwar  ein  so  Vielfaches,  als 
Zwischenverhältnisse  vorhanden  sind  zwischen  der  ersten  nnd 
letzten.  Wie  z.  B.  wenn  drei  Grössen  gegeben  sind,  und  die 
erste  zur  zweiten  sich  verhält  wie  die  zweite  zur  dritten,  es  auch 
richtig  wäre,  zu  sagen,  es  habe  die  erste  zur  dritten  ein  aus 
zweien  zusammengesetztes  Verhältnis,  nämlich  aus  der  ersten 
zur  zweiten,  und  aus  der  zweiten  zur  dritten;  da  die  letzteren 
Verhältnisse  aber  dieselben  sein  sollen,  so  wird  man  sagen  kön- 
nen, das  Verhältniss  der  ersten  zur  dritten  sei  das  Doppelte  (la 
du  plicata)  desjenigen  der  ersten  zur  zweiten.  Gäbe  es  vier 
Grössen,  so  wäre  das  Verhältniss  der  ersten  zur  vierten  aus 
dreien  zusammengesetzt,  und  cs  wäre  das  Dreifache  (la  tri  pli- 
cata) desjenigen  der  ersten  zur  zweiten  Grösse,  da  letzteres  drei- 
mal genommen  werden  muss,  um  dasjenige  der  ersten  zur  vier- 
ten zu  erhalten  etc.« 

liier  gelten  weder  Betrachtungen  noch  Beweise,  denn  es 
handelt  sich  um  eine  schlichte  Terminologie.  Gefällt  Euch  nicht 
die  Bezeichnung  » zusammengesetzt «,  so  könnten  wir  sie  nennen 
»unzusammengesetzt«  oder  »verklebt«  oder  »vermischt«  (incom- 
posta  o impastata  o confusa)  oder  irgend  wio  anders,  wie  es  nur 
den  Herren  belieben  mag,  wenn  wir  nur  fcsthalten,  dass  alle- 
mal. wo  drei  Grössen  gleicher  Qualität  unzusammengesetzt  oder 
verklebt  oder  vermischt  genannt  werden,  wir  das  Verhältniss 
der  extremen  Glieder  in  der  bezeichneten  Art  auffassen  and 
nicht  anders. 

Sagr,  Ich  verstehe  das  Alles  recht  wohl,  ja  ich  habe  oft 
Euclids  Kunstgriff  bewundert,  bei  jenem  Satze,  in  dom  er  be- 
weist, dass  gleichwinklige  Parallelogramme  ein  aus  dem  Ver- 
hältniss der  Seiten  zusammengesetztes  Verhältniss  haben.  In 
diesem  Falle  bestehen  die  beiden  Verhältnisse  aus  vier  Grössen 
nämlich  den  Seiten  der  beiden  Parallelogramme:  dann  fordert 
er.  dass  die  beiden  Verhältnisse  sich  in  drei  Grössen  darstellen 
lassen,  sodass  das  eine  Verhältniss  aus  der  ersten  und  zweiten, 
das  andere  aus  der  zweiten  und  dritten  bostehe.  Beim  1 »eweisc 
begnügt  er  sich  damit,  zu  zeigen,  dass  ein  Parallelogramm  zum 
anderen  sich  verhalte,  wie  die  ersto  Grösse  zur  dritten*  d.  h.  es 
ist  zusammengesetzt  aus  zweien,  und  zwar  au«  dem  > .erhäitniss 
einer  Grösse  zu  einer  zweiten  und  aus  dem  andere**,  dem  Ver- 
hältniss dieser  selben  zweiten  zur  dritten,  und  v ^xr  ?iad  das 
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licselben  Verhältnisse,  die  zuerst  aus  getrennten  vier  Grössen, 
len  Seiten  des  Parallelogramms,  gebildet  Vorlagen. 

Salv.  Das  habt  Ihr  vortrofflich  wiedergegeben.  Wenn  nun 
lie  zusammengesetzte  Proportion  wohl  definirt  und  aufgefasst 
ist  und  es  soll  nichts  anderes  darunter  verstanden  werden,  als 
las  Ding,  das  wir  so  genannt  haben),  alsdann  kann  die  23.  Pro- 
Position  des  sechsten  Buches  des  Euclid,  wie  er  selbst  es  thut, 
bewiesen  werden,  denn  hier  nimmt  er  nicht  die  Definition  in  der 
Art.  wie  sie  weit  verbreitet  ist.  sondern  gerade  in  dem  Sinne, 
wie  wir  sie  oben  gefasst  haben.  Nach  der  23.  Propositiou  würde 
ich  in  einem  Zusatz  die  übliche  fünfte  Definition  des  sechsten 
Buches  über  die  zusammengesetzte  Proportion  hinzugefügt  haben, 
besser  aber  in  Form  eines  Theorems.  Man  nehme  zwei  Ver- 
hältnisse an,  deren  eines  aus  den  Grössen  A , B , das  andere 
aus  C,  1)  gebildet  ist.  Dio  vulgäre  Definition  besagt,  man  werde 
die  aus  beiden  zusammengesetzte  Proportion  haben,  wenn  man 
die  Quantitäten  beider  mit  einander  mnltiplicirt.  Ich  stimme  in- 
dess  Herrn  Simplicio  bei,  wenn 

er  meint,  dass  das  schwor  zu  er-  A c 

fassen  sei,  und  dass  ein  Beweis 
gegeben  werden  müsste,  was  mit 
wenigen  Worten  folgendermaassen 
geschehen  könnte.  Wenn  die  vier 
Grössen  der  beiden  Verhältnisse 
nicht  Linien,  sondern  andere  Qua- 
litäten wären,  so  sollen  letztere 
durch  gerade  Linien  dargestellt 
werden.  Aus  den  Vordcrgliodcrn 
A.  C (Fig.  115)  bilde  man  ein  Rechteck,  desgleichen  aus  den 
anderen  B,  I)  ein  anderes  Rechteck.  Nach  dem  23.  Satz  des 
sechsten  Buches  ist  es  klar,  dass  das  Rechteck  aus  A,  C zu 
dem  aus  B , D gebildeten  ein  aus  den  Verhältnissen  A zu  B 
nnd  C zu  D zusammengesetztes  Verhältnis  haben  wird,  und 
diese  beiden  Verhältnisse  sind  gerade  diejenigen,  welche  wir 
anfangs  schon  annahmen,  um  zu  untersuchen,  welche  Proportion 
ans  ihrem  Vergleiche  sich  ergeben  werde.  Da  nun  das  aus  A 
zu  B u.nd  C zu  J)  zusammengesetzte  Verhältnis  dasjenige  ist, 
welches  das  Rechteck  A C zum  Rechteck  BI)  hat,  so  möchte 
ich  Herrn  Simplicio  bitten,  zu  sagen,  wie  wir  vorgegangen  sind, 
nm  diese  beiden  Grössen  zu  finden,  aus  denen  das  gesuchte  Ver- 
hältnis bestand? 

Simpl.  Ich  denke  nicht  anders,  als  dass  wir  zwei  Rechtecke 

3» 
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aus  den  anfangs  gegebenen  Grössen  bildeten , das  eine  nämlich 
aus  A und  C,  das  andere  aus  li  und  I). 

Sale.  Aber  die  Bildung  der  Rechtecke  aus  Linien  in  der 
Geometrie  entspricht  genau  der  Multiplication  von  Zahlen  in  der 
xYrithmetik.  wie  jeder  Anfänger  in  der  Mathematik  weiss,  und 
was  wir  mit  einander  multiplicirt  haben,  das  sind  die  Linien  A. 
(J  und  die  Linien  B,  1),  also  dio  homologen  Glieder  der  beiden 
Theil  Verhältnisse. 

Indem  man  also  die  Quantitäten  oder  die  Werthe  der  ein- 
fachen Verhältnisse  multiplicirt,  erhält  mau  die  Quantität  oder 
den  Werth  des  Verhältnisses,  welches  man  aus  jenen  zusammen- 
gesetzt nennt. 


Ende  des  fünften  Tages. 
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Sechster  Tag. 

Ueber  den  Stoss. 

Disctirso 

zwischen  den  Herren 
Salviati,  Sagredo  und  Aproino. 

Sagr.  Eure  11  tägige  Abwesenheit,  Ilorr  Salriati,  gab  mir 
Gelegenheit,  mich  in  die  Lehre  vom  Schwerpunkt  fester  Körper 
zu  vertiefen  und  so  die  neuen  Lehrsätze  ftber  die  beschleunigte 
Bewegung  aufmerksam  durchzusehen , und  da  unter  denselben 
mehrere  recht  schwer  zu  verstehen  sind,  so  erfreute  ich  mich 
der  Mitarbeit  dieses  Herrn,  den  ich  Ihnen  vorstelle. 

Sah.  Ich  wollte  soeben  nach  dem  Herrn,  der  Sie  begleitet, 
fragen,  und  mich  auch  erkundigen,  warum  unser  Herr  Sim- 
plicio  fehlt. 

Sagr.  Die  Abwesenheit  des  Herrn  Simplicio  glaube  ich  mit 
Bestimmtheit  darauf  zurttckfUhrcn  zu  müssen,  dass  er  in  einigen 
Beweisen  zu  diversen  Bewegungsproblemen  sich  nicht  hat  zu- 
recht finden  können,  desgleichen  in  der  Lehre  vom  Schwerpunkt. 
Ich  meine  jene  Sätze,  die  wegen  einer  langen  Verkettung  von 
geometrischen  Beweisen  solchen  Herren  unzugänglich  sind,  die 
die  Elemente  nicht  stets  zur  Hand  haben;  dieser  Herr  hier  ist 
Herr  Paolo  Aproino , ein  Edelmann  aus  Treviso,  ein  Zuhörer 
unseres  Akademikers,  als  derselbe  in  Padua  las,  zugleich  einer 
seiner  vertrautesten  Freunde,  der  viel  und  lange  mit  ihm  ver- 
kehrt hat,  und  in  Gemeinschaft  mit  Anderen  (unter  welchen  vor 
Allen  Herr  Daniello  Antonini,  Edelmann  ans  Udine,  von  über- 
natürlichem Geist  und  Verstand,  zu  nennen  wäre,  der  bei  der 
Verteidigung  des  Vaterlandes  für  seinen  erhabenen  Gebieter 
einen  glorreichen  Tod  fand  und  der  aller  verdienten  Ehren  Seitens 
der  durchlauchtigsten  Republik  Venedig  theilhaft  wurde)  spe- 
cielle  Zusammenkünfte  hatte  behufs  Anstellung  von  Experimen- 
ten, die  sich  auf  diverse  Probleme  bezogen  und  im  Hause  unse- 
res Akademikers  unternommen  wurden.  Vor  etwa  zehn  Tagen 
ist  dieser*  Herr  aus  Venedig  hergekommen;  seiner  Gewohnheit 
gemäss  hat  er  mich  aufgesucht,  und  da  er  erfuhr,  dass  ich  im 
Besitze  der1  Abhandlungen  unseres  gemeinsamen  Freundes  sei. 
so  hat  er  an  denselben  Gefallen  gefunden;  nun  wünscht  er,  an 
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unserer  Besprechung  des  wunderbaren  Stossproblems  Theil  zu 
nehmen.  Wie  icli  von  ihm  höre,  hat  er  viel  darüber  unterhan- 
delt, jedoch  ohne  besonderen  Erfolg,  und  ohne  feste  Entschei- 
dung selbst  mit  dem  Akademiker,  mit  dem  zusammen  er  Ver- 
suche angestellt  hat  über  die  Kraft  des  Stosses  und  die  Art, 
denselben  zu  erklären,  und  er  war  bereit,  unter  Anderem  einen 
recht  sinnreichen  und  feinen  Versuch  uns  mitzutheilen. 

Sale.  Ich  bin  überaus  erfreut,  Herrn  Aproino  kennen  zu 
lernen,  besonders  da  ich  von  unserem  Akademiker  schon  von 
ihm  gehört  habe;  mit  grossem  Vergnügen  werde  ich  wenn  auch 
nur  von  einem  Theile  der  Versuche  Kenntniss  nehmen,  die  im 
Hause  unseres  Akademikers  in  Gegenwart  so  ausgezeichneter 
Männer,  wie  Herr  Aproino  und  Herr  Antonini,  angestellt  wor- 
den sind.  Von  diesen  Herren  hat  unser  Freund  mir  so  oft  mit 
Anerkennung  und  Bewunderung  gesprochen.  Da  wir  heute  über 
den  Stoss  uns  unterhalten  wollten,  so  wird  Herr  Aproino  gewiss 
uns  mittheilen,  was  er  hierüber  aus  den  Versuchen  erschlossen 
Hat , wobei  ich  meinerseits  mich  bereit  erkläre,  meine  Erfah- 
rungen über  andere  Probleme  herbei  zu  holen,  deren  es  eine 
grosse  Zahl  giebt,  denn  unser  Akademiker  war  stets  ein  eifriger 
und  scharfsinniger  Experimentator. 

Apr.  Wenn  ich  mit  schuldigem  Dank,  mein  Herr,  Ihrer 
Höflichkeit  entsprechen  wollte,  so  würde  ich  so  viel  Worte 
machen  müssen,  dass  wenig  oder  gar  keine  Zeit  übrig  bliebe, 
den  vorgenommenen  Gegenstand  zu  behandeln. 

Sagr.  Nein,  nein,  Herr  Aproino,  lassen  Sie  uns  sogleich 
unsere  gelehrten  Unterredungen  beginnen  und  ceremonielleUom- 
plimente  den  Höflingen  fiberlassen.  Ich  bitte,  lasst  es  bewenden 
bei  den  kurzen,  aufrichtigen  und  herzlichen  Worten. 

Apr.  Obwohl  ich  mir  nicht  einbilde,  Herrn  Salviati  etwa.' 
Neues  bringen  zu  können,  und  es  besser  wäre,  wenn  er  die  Lei- 
tung der  Unterredung  auf  seine  Schultern  nähme,  so  will  ich 
doch,  wenigstens  um  ihm  die  Last  zum  Theil  abzunehmen,  v<*u 
den  Grundgedanken  und  Fundamentalversuchen  Mittheilung 
machen,  die  unseren  Freund  veranlassten,  sich  in  das  wunder- 
bare Stossproblem  zu  vertiefen.  Er  versuchte  ein  Mittel  aus- 
lindig  zu  machen,  die  bedeutende  Kraft  des  Stosses  zu  ruessou. 
und  wo  möglich  die  Prinzipien  zu  ergründen,  nach  denen  da 
Wesen  der  Wirkung  zu  erfassen  sei,  eine  Wirkung,  diy,  wie  es 
schien,  ganz  anders  bei  ihrem  höchsten  Betrage  sich  •zeigte  und 
die  gänzlich  abwich  von  der  Art  und  Weise,  wie  soust  bei  me- 
chanischen Vorrichtungen  ich  nenne  solche,  um  die  immense 
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Wucht  des  Feuers  auszuscldiesseu)  eine  vermehrte  Wirkung  er- 
zielt wird,  und  bei  denen  es  recht  wohl  verständlich  ist,  wie  die 
Geschwindigkeit  eines  geringfügigen  Körpers  die  Kraft  eines 
bedeutenden  Widerstandes  überwindet  und  eine  geringe  Be- 
wegung erzeugt.  Da  aber  beim  Stosse  die  Bewegung  des  Stos- 
sendeu  und  dessen  Geschwindigkeit  mit  der  Bewegung  des  Ge- 
stossenen  und  seiner  geringeren  oder  grösseren  Fortrückung  in 
Beziehung  gebracht  werden  musste,  so  gedachte  der  Akademiker 
zuerst  zu  untersuchen,  welchen  Einfluss  auf  die  Stosswirkung 
das  Gewicht  des  Hammers  und  seine  Geschwindigkeit  habe;  er 
versuchte  ein  Maass  zu  finden  für  die  eine  und  für  die  andere 
Grösse.  Zu  dem  Zwecke  ersann  er  einen  sinnreichen  Versuch. 
Er  legte  einen  festen  Stab  von  3 Ellen  Länge  Uber  einen  Zapfen, 
ähnlich  dem  Arme  einer  Waage,  hing  an  beide  Enden  des  Stabes 
gleiche  Gewichte,  deren  eines  aus  zwei  kupfernen  Gefässen  oder 
Eimern  bestand.  Der  eine  von  beiden  war  mit  Wasser  augefüllt, 
und  an  seinen  Ohren  waren  zwei  etwa  2 Ellen  lauge  Stricke  an- 
gebunden, an  welchen  der  zweite  leere  Eimer  befestigt  war; 
dieser  Eimer  hing  lothrecht  unter  dem  erstgenannten,  der  voll 
Wasser  war;  am  anderen  Ende  des  Waagebalkens  hing  ein 
steinernes  Gegengewicht,  welches  die  ganze  Last  der  Eimer  mit 
dem  Wasser  und  den  Stricken  balancirte.  Der  obere  Eimer  hatte 
ira  Boden  ein  I Zoll  dickes  Loch , das  man  verschliesseu  und 
öffnen  konnte.  Wir  hatten  alle  Beide  erwartet,  dass,  wenn  nach 
eingetretenem  Gleichgewicht  man  den  Stopfen  aus  dem  oberen 
Eimer  entfernte  und  dem  Wasser  gestattet  würde,  durch  seinen 
Fall  auf  den  unteren  Eimer  zu  stossen,  das  Ilinzukommen  dieses 
Stosses  dieser  Seite  der  Waage  ein  gewisses  Moment  zufügen 
werde,  so  dass  das  Gegengewicht  vermehrt  worden  müsste,  um 
das  Gleichgewicht  wieder  herzustellen  und  die  neu  hinzu  kom- 
mende Kraft  des  aufprallenden  Wassers  aufzuheben;  wir  hätten 
alsdann  sagen  können,  das  Moment  des  Stosses  sei  äquivalent 
einem  Gewichte  von  10  oder  12  Pfund,  wenn  solches  der  Be- 
trag des  neu  hinzugefügten  Gegengewichtes  gewesen  wäre. 

&agr.  Wahrlich,  eine  sinnreiche  Vorrichtung;  ich  bin  sehr 
begierig  auf  den  Erfolg  des  Versuches. 

A[*r.  Der  Erfolg  war  ein  ganz  unerwarteter  und  sehr  wun- 
derlich ; denn  sobald  das  Loch  geöffnet  war  und  das  Wasser 
auszulaulen  begann,  neigte  die  Waage  auf  die  andere  Seite; 
bald  erreichte  das  fallende  Wasser  den  unteren  Eimer,  da  hörte 
die  fernere  Senkung  des  Gegengewichtes  auf,  und  es  begann 
sich  langsam  und  ganz  gleiehmässig  wieder  zu  heben,  so  lange 


40 


Galileo  Galilei. 


(las  Wasser  lief,  und  erreichte  den  alten  Gleichgewichtsstand, 
ohne  um  eines  Haares  Breite  denselben  zu  überschreiten,  um 
alsdann  stehen  zu  bleiben. 

Sagr.  Wahrhaftig,  dieser  Ausgang  kam  mir  unerwartet, 
aber  trotzdem , dass  das  Gegentheil  von  dem  eintrat,  was  wir 
geglaubt  hatten,  und  was  uns  die  Kraft  des  Stosses  messen  las- 
sen sollte,  kann  ich  nichtsdestoweniger  zum  guten  Theil  den 
Vorgang  erklären,  wenn  ich  sage:  die  Kraft  und  das  Moment 
des  Stosses  ist  gleich  dem  Gewicht  der  Wassermenge,  die  im 
Fallen  begriffen  ist,  mithin  in  der  Luft  zwischen  beiden  Eimern 
schwebt;  diese  Wassermasse  gravitirt  weder  gegen  den  oberen, 
noch  gegen  den  unteren  Eimer  ; gegen  den  oberen  deshalb  nicht, 
weil  die  Wassertheilchen  nicht  an  einander  befestigt  sind  und 
daher  auch  keinen  Zug  nach  unten  austtben  können,  wie  das  z. 
B.  cintrcten  könnte,  wenn  eine  klebrige,  zähe  Masse,  wie  Pech 
oder  Vogelleim,  verwandt  worden  wäre;  gegen  das  untere  Ge- 
fäss  auch  nicht,  weil  beim  beschleunigten  Falle  der  Wassermasse 
die  höheren  Theile  keinen  Druck  ausüben  können  auf  die  tiefer 
gelegenen,  woraus  folgt,  dass  all  das  Wasser  des  Strahles  sich 
so  verhält,  als  wäre  es  gar  nicht  auf  der  Waage.  Das  zeigt  sieh 
denn  auch  deutlich,  denn  wenn  diese  Masse  einen  Druck  auf  die 
Eimer  ausübte,  so  müssten  die  letzteren  bei  der  Ankunft  des 
Strahles  sich  stark  senken  und  das  Gegengewicht  erheben,  was 
aber  nicht  eintritt.  Diese  Ansicht  wird  dadurch  bestärkt,  dass 
wenn  plötzlich  das  fliessende  Wasser  gefrieren  könnte,  der  ge- 
frorene Strahl  sofort  sein  Gewicht  äussern  müsste,  und  mit  Auf 
hören  der  Bewegung  schwände  auch  der  Stoss. 

Apr.  Eure  Erklärung,  mein  Herr,  entspricht  genau  der 
Auffassung,  die  wir  sofort  nach  Anstellung  des  Versuches  ge- 
wannen, und  es  schien  uns  zudem  der  Schluss  gestattet  zu  sein, 
dass  die  durch  den  Fall  durch  2 Ellen  erlangte  Geschwindigkeit 
des  Wassers  dahin  wirke,  dass  ohne  die  mindeste  Verraehrnr 
des  Wassergewichtes  letzteres  ebenso  gravitirt,  wie  ohne  Sto  ** 
so  dass , wenn  man  die  im  Strahle  enthaltene  Menge  mesShcn 
könnte,  man  mit  Sicherheit  zeigen  könnte,  dass  der  Stoss  vt  : 
mögend  sei,  das  an  Druck  hervorzurufen,  was  10  oder  12  Pfund 
des  fallenden  Wassers  bewirken. 

Sah-,  Die  scharfsinnige  Vorrichtung  gefällt  mir  sehr  und  ich 
glaube,  ohne  Enrer  Auffassung  entgegen  zu  treten,  in  welcher 
die  Schwierigkeit,  die  Menge  des  fallenden  Wassers  zu  m<  ^sen, 
eine  Unsicherheit  hinterlässt,  wir  mit  einem  nicht  unähnlichen 
Versuche  uns  den  Weg  zu  tieferer  Erkenntnis*  el  nen  können 
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)enken  wir  uns  nämlich  ein  grosses  Gewicht , wie  man  solche 
eim  Einrammen  von  Pfosten  in  die  Erde  aus  gewisser  Höhe  auf 
inen  Pfahl  herabfallen  lässt  fman  nennt  solche  Klötze,  wie  ich 
laube.  »Bären«’;,  und  es  sei  z.  B.  das  Gewicht  des  »Bären« 
00  Pfund,  die  Höhe  betrage  4 Ellen,  und  es  dringe  der  Pfahl 
urch  einen  einzigen  Btoss  um  1 Zoll  in  die  Erde;  angenommen 
erner,  dasselbe  gelinge  ohne  Stoss  durch  Auf  laden  eines  Ge- 
richtes von  1000  Pfund,  welche  nur  durch  die  Schwere  ohne 
orhergehende  Bewegung  wirken.  Solch  ein  Gewicht  wollen  wir 
in  «todtes  Gewicht«  nennen  (peso  morto).  Ich  frage  nun,  kön- 
ien  wir,  ohne  uns  dabei  zu  versehen  oder  nns  zu  täuschen,  be- 
tanpten , dass  die  Kraft  und  die  Energie  eines  Gewichtes  von 
00  Pfund,  verbunden  mit  der  dnreh  1 Ellen  Fall  erlangten  Ge- 
chwindigkeit,  äquivalent  sei  einem  todten  Gewichte  von  1000 
'fund:  so  dass  die  Geschwindigkeit  allein  das  bewirke,  was 
100  Pfund  todten  Gewichtes  vermögen,  denn  soviel  bleiben  noch, 
renn  man  das  Gewicht  des  »Bären«  abzieht?  — Ich  sehe,  Sie 
iügern  Beide,  zu  antworten,  vielleicht  weil  meine  Frage  undeut- 
ich  gefasst  war;  ich  meine  also  in  kurzem:  können  wir  auf 
3rnnd  des  beschriebenen  Versuches  versichern,  dass  das  todte 
jewicht  stets  auf  einen  Widerstand  ebenso  wirken  wird,  w’ie  ein 
Bär«  von  100  Pfund,  der  aus  4 Ellen  Höhe  herabfällt,  so  zwar, 
lass.  wenn  derselbe  »Bär«,  von  gleicher  Höhe  fallend,  auf  einen 
itärker  widerstehenden  Pfahl  aufprallt  und  ihn  nur  2 Zoll  tiefer 
nnrammt,  auch  das  todte  Gewicht  von  1000  Pfund  dieselbe 
SV’irkung  haben  wird  und  gleichfalls  um  2 Zoll  den  Pfahl  ein- 
»inken  lässt? 

Apr.  Ich  glaube  nicht,  dass  Jemand  auf  den  ersten  Blick 
lern  widersprechen  wird. 

S'a/r . Aber  Ihr,  Herr  Sagredo , hegt  Ihr  einen  Zweifel? 

Sngr.  Für  jetzt,  in  der  That,  nein;  aber  ich  habe  es  zu  oft 
ichon  erfahren,  wie  leicht  man  einen  Irrthum  begeht,  daher 
*ewie  ich  nicht  mich  erdreisten  und  ziehe  mich  lediglich  aus 
furcht  zurück. 

Sulf}.  Nun,  da  ich  Eueren  Scharfsinn  bei  tausend  und  aber- 
ausend  Gelegenheiten  kennen  gelernt  habe,  und  da  Ihr  zur 
falschen  Ansicht  hinneigt,  so  darf  ich  wohl  sagen,  dass  man  un- 
ter Tausenden  kaum  einen  oder  zwei  finden  würde,  der  nicht  in 
Jie  Falle  g-inge.  Was  Ench  aber  noch  wunderbarer  erscheinen 
ffird.  das  ist.  der  Umstand,  dass  hier  der  Irrthum  unter  einem 
so  leichten  Sehleier  bedeckt  ist,  dass  der  leiseste  Luftzug  ihn 
heben  und  enthüllen  könnte,  so  dass  Nichts  verdeckt  bleibt. 
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Lassen  wir  also  den  » Bären«  fallen,  so  dass  er  um  4 Zoll  den 
Pfahl  einramme,  und  seien  thatsächlich  1000  Pfund  todten  Ge- 
wichtes hierzu  nöthig,  und  erheben  wir  nochmals  den  » Bären« 
zur  selben  Höhe,  und  ramme  er  bei  dem  zweiten  Falle  den  Pfahl 
um  nur  2 Zoll  in  die  Erde,  weil  das  Erdreich  fester  ist,  sollte 
dasselbe  todte  Gewicht  von  1000  Pfund  ebendasselbe  bewirken"? 

Apr.  Ich  denke  ja. 

Sagr.  Wehe  uns,  Herr  Paolo,  wir  müssen  entschieden  ant- 
worten: Nein.  Denn  wenn  beim  ersten  Aufruhen  das  todte  Ge- 
wicht von  1000  Pfund  eine  Senkung  von  4 Zoll  hervorrief,  und 
nicht  mehr,  warum  wollt  Ihr  annehmen,  dass  durch  das  blosse 
Abladen  und  Wiederauflegen  der  Pfahl  sich  wieder  um  neue 
2 Zoll  senken  werde?  Warum  geschah  denn  diese  Senkung  nicht 
sogleich,  vordem  das  Gewicht  abgeladen  wurdet  Wollt  Ihr. 
dass  das  Ab-  und  Aufladen  das  bewirke,  was  vordem  nicht 
geschah  ? 

Apr.  Ich  muss  errötheu  und  bekennen,  dass  ich  in  Gefahr 
war,  in  einem  Glase  Wasser  zu  ertrinken. 

Salv.  Seid  nur  nicht  allzu  sehr  bestürzt,  Herr  Aproino,  ich 
versichere  Euch,  Ihr  habt  viele  Genossen  gehabt,  die  leicht  ver- 
schlungene Knoten  nicht  lösen  konnten,  und  sicherlich  wäre 
jeglicher  Irrtlium  von  selbst  leicht  entfernt,  wenn  man  ihn  stets 
sorgfältig  zu  enthüllen  und  seine  Grundelemente  aufzudecken 
versuchte,  von  welchen  aus  jeder  Fehltritt  entdeckt  werder. 
müsste.  In  dieser  Art  mit  wenigen  Worten  die  handgreifliche 
Fehlschlüsse,  die  alle  Welt  für  wahr  hielt,  nachzuweisen,  u.v 
war  unseres  Akademikers  besonderes  Talent.  Ich  besitze  eint- 
Sammlung  von  zahlreichen  verbreiteten , für  wahr  gehaltenen 
Meinungen,  die  mit  wenig  Worten  als  irrig  erwiesen  werden. 

Sagr.  Und  hier  liegt  wieder  solch  ein  Fall  vor,  und  wenn 
die  anderen  dem  ähnlich  sind,  solltet  Ihr  sie  uns  gclegenthc, 
mittheilen,  wenn  wir  auch  jetzt  zu  unserer  Frage  zurückkehvef’ 
Wir  suchen  einen  Weg  (wenn  es  einen  solchen  giebt),  die  SU»**1 
kraft  zu  regeln  und  zu  messen,  und  solches  gelingt  offenbar  £*'••  t 
auf  Grund  des  vorgetragenen  Experimentes.  Denn  bei  WledJV- 
holung  der  Stösse  des  »Bären«  auf  den  Pfahl,  wobei  j*;d'.>smai 
eine  neue  Senkung  des  letzteren  beobachtet  wird,  ist  klar 
dass  jeder  Stoss  Arbeit  leistet  (ciascheduno  dei  colpi  lavora 
solches  trifft  beim  todten  Gewicht  nicht  zu,  da  dasselbe  do  Wir- 
kung des  ersten  Aufladens  nicht  in  ähnlicher  Wei»<*  bei  aber- 
maligem Auflegen  wiederholt.  Im  Gegenthcil  sieht  man  deut- 
lich, dass  ein  zweites  Mal  ein  todtes  Gewicht  von  mehr  ab 
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UOU  Pfund  erforderlich  wäre,  und  wenn  die  Wirkung  eines 
ritten,  vierten  und  fünften  Stosses  erhalten  werden  soll,  immer 
rössere  todte  Gewichte  erfordert  werden  müssten:  welches  vou 
iesen  sollen  wir  nun  als  Maass  der  Kraft  des  Stosses  nehmen, 
a letzterer  durchaus  immer  ein  und  derselbe  ist? 

Sale,  liier  eben  liegt  eine  wunderbare  Thatsache  vor,  der 
ie  speculativen  Geister  bestürzt  und  rathlos  gegenüber  standen. 
ier  empfindet  es  nicht  deutlich,  dass  das  Maass  der  Stosskraft 
icht  beim  stossenden,  sondern  beim  gestossenen  zu  suchen  ist? 
ud  nach  dem  mitgetheilten  Versuche  scheint  es,  als  könne  man 
uf  eine  unbegrenzte,  oder  besser  auf  eine  unbestimmte  oder  un- 
estimmbare  Stosskraft  schliessen,  die  bald  kleiner,  bald  grösser 
it.je  nachdem  der  getroffene  Widerstand  grösser  oder  kleiner  ist. 

Sagr.  Ich  fange  an  zu  begreifen,  dass  wirklich  die  Kraft 
es  Stosses  ungeheuer  gross  oder  unbegrenzt  gross  sein  könne ; 
enn  wenn  der  erste  Stoss  in  unserem  Versuche  den  Pfahl  um 
. der  folgende  um  3 Zoll,  und  da  das  Erdreich  immer  fester 
• ird,  der  dritte  Stoss  den  Pfahl  um  2 Zoll,  der  vierte  um  1 J, 
ann  um  1,  J etc.  einrammt,  dann,  scheint  mir,  wird,  wenn  der 
Viderstand  nicht  unendlich  gross  wird,  doch  der  Pfahl  fort- 
öckeu  um  immer  kleinere  und  kleinere  Strecken;  sei  aber  die 
’ortrückung  noch  so  klein,  sie  ist  fortgesetzt  theilbar;  setzen 
rir  also  die  Stösse  fort,  so  w'ird  das  erforderliche  todte  Ge- 
.iebt  immer  mehr  anwaehsen,  so  dass  schliesslich  ein  ganz  im- 
lenses  todtes  Gewicht  angewandt  werden  müsste. 

Sale.  Ich  bin  vollkommen  Ihrer  Ansicht. 

Apr.  Sollte  denn  ein  Widerstand  nicht  so  gross  sein  kön- 
en,  dass  er  einem  selbst  leichten  Stoss  absolut  nicht  nachgiebt? 

Sale.  Ich  glaube  nicht,  wenn  das  Gestossene  nicht  voll- 
onimen  unbeweglich  ist,  d.  h.  wenn  sein  Widerstand  nicht  un- 
aelich  gross  ist. 

Sagr.  Das  finde  ich  sehr  merkwürdig  und  seltsam,  die  Kunst 
Verwindet  und  täuscht  in  gewissem  Sinne  die  Natur,  wie  sol- 
hes  auf  den  ersten  Anblick  einem  auch  bei  manchen  mechani- 
c.  en  Apparaten  so  vorkommt,  wenn  die  grössten  Gewichte  mit 
erir”fc.r  Kraft  gehoben  werden,  wie  beim  Hebel,  bei  der 
■ckraub’e,  beim  Flaschenzug  etc.;  imlcss  hier  beim  Stoss,  wo 
renige  Schläge  eines  10  oder  12pfündigen  Hammers  einen 
upfernen  Würfel  zerschlagen  können,  der  unter  der  Last  eines 
uormen  Mt  rmorblockes , ja  selbst  unter  der  eines  sehr  hohen 
rhormes,  der  auf  dem  Hammer  aufruhte,  nicht  zerbrechen 
rürde,  hier  scheint  mir  alle  Ueberlegnng  ohnmächtig,  den 
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wundersamen  Zusammenhang  aufzudecken:  nun,  Herr  Salciafi. 
erfasset  den  Faden  und  führt  uns  aus  dem  Labyrinth  der  Ver- 
wirrung. 

Salr.  In  alle  dem,  was  vorgebracht  worden  ist,  steckt  der 
Hauptknoten  in  dem  Umstande,  dass  beim  Stosse,  der  unbegrenzt 
ist.  man  doch  nicht  andere  Mittel,  eine  Erklärung  zu  finden, 
suchen  soll,  als  für  andere  Vorrichtungen,  bei  denen  kleine 
Kräfte  grosse  Widerstände  überwinden.  Ich  hoffe  zeigen  zn 
können,  wie  auch  hier  ein  analoger  Vorgang  vorliegt.  Ich  will 
versuchen,  denselben  zu  erläuterd ; und  trotzdem  er  verworren 
erscheint,  so  könnte  ich  doch  mittelst  Eurer  Zweifel  und  Ein  wände 
zu  einer  Vervollkommnung  und  Verschärfung  der  Frage  ge- 
langen , so  dass  wir  den  Knoten , wenn  auch  nicht  auflösen . so 
doch  lockern.  Es  ist  klar,  dass  die  Kraft  des  Stossenden  oder 
des  Gestossenen  nicht  ein  einfacher  Begriff  sei,  sondern  von  zwei 
Momenten  abhänge,  welche  beide  die  zu  messende  Energie 
(energia)  bestimmen;  das  eine  ist  das  Gewicht  (il  peso)  de« 
Bewegten  und  des  zu  Bewegenden,  das  andere  ist  die  Ge- 
schwindigkeit, mit  welcher  jenes  sich  bewegt  nnd  dieses  bewegt 
werden  soll.  Wenn  nun  das  Bewegte  mit  der  Gesch windigkeil 
des  Stossenden  bewegt  werden  soll,  so  also,  dass  die  in  gleichen 
Zeiten  von  beiden  Körpern  zurückgelegten  Wege  einander  glei< 
seien,  so  darf  das  Gewicht  des  Stossenden  nicht  kleiner  als  d 
des  Gestossenen  sein,  wohl  aber  um  einiges  grösser,  denn  1< 
der  genauen  Gleichheit  würde  Gleichgewicht  entstehen  und  Rnl 
wie  man  das  bei  der  gleicharmigen  Waage  sieht.  Wollen  ' i 
aber  mit  einem  kleineren  Gewichte  ein  grösseres  heben,  so  m > 
die  Vorrichtung  so  angeordnet  werden,  dass  das  kleinere  < 
wicht  um  eine  grössere  Strecke  fortrfleke,  als  das  andere,  o 
was  dasselbe  ist,  dass  es  sich  schneller  bewege;  nnd  so  1t  i 
uns  die  Ueberlegung  und  der  Versuch,  dass  z.  B.  bei  der  Selig  ! 
waage,  damit  das  Laufgewicht  eine  10  oder  löinal  grosse::,  ^ 
heben  könne,  sein  Aufhängepunkt  eine  10  oder  löiual  rr<'*s  I 
Bewegung  um  das  Centrum  ausführen  müsse,  als  der  der  gr-‘  l 
Last,  oder  was  dasselbe  ist,  dass  der  Bewegende  10  oder  I’  ■ 
grössere  Geschwindigkeit  habe.  Da  man  dasselbe  b»d  *1^ 
Apparaten  wieder  findet,  können  wir  sicher  erwarten,  ? 
wicht  und  Geschwindigkeit  (gravitä  e velocitä)  in  clamsel' « 
nur  aber  umgekehrten  Verhältnisse  stehen.  Gewöhnlich 
man,  das  »Moment«  des  leichteren  Körpers  sei  gl,;ch  dl 
»Momente«  des  schwereren,  wenn  die  Geschwindigkeit  jenes  i 
der  Geschwindigkeit  dieses  sich  verhält,  wie  das  Gewicht  dit  sjj 
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zum  Gewichte  jenes  Körpers,  und  jedes  noch  so  kleine  Ueber- 
gewicbt  leitet  die  Bewegung  ein.  Weiter  nun  behaupte  ich,  dass 
nicht  nur  dem  Stoss  die  Fähigkeit  zukomme,  eine  unbegrenzt 
grosse  Widerstandskraft  zu  tiberwinden,  sondern  dass  ebendas- 
selbe bei  jedem  mechanischen  Apparate  sieb  zeige;  ist  es  also 
nicht  klar,  dass  ein  ganz  kleines  Gewicht  von  1 Pfund  fallend 
lou  und  1000  Pfund  heben  kann,  und  noch  beliebig  viel  mehr, 
wenn  wir  nur  dasselbe  auf  dem  Waagearm  100  oder  lOOOm&l 
weiter  vom  Centrum  entfernt  anbringen,  als  das  andere  grosse 
Gewicht,  oder  wenn  wir  bewirken,  dass  die  Senkung  des  kleinen 
100  oder  lüOOinal  grösser  als  die  Hebung  des  grossen  Gewich- 
ts sei,  oder  noch  anders,  wonn  die  Geschwindigkeit  jenes  100 
)der  1000  mal  grösser  sei?  Indess  möchte  ich  mit  einem  noch 
iddagenderen  Beispiel  Euch  gleichsam  mit  der  Hand  fühlen 
assen,  wie  das  allerkleinste  Gewicht  beim  Falle  das  allergrösste 
leben  könne.  Solch  ein  enormes  Gewicht  sei  an  einem  Seile 
mfgehängt  an  einem  festen  erhabenen  Orte , um  welchen , als 
'entrum,  ein  Kreisbogen  beschrieben  sei,  der  durch  den  Scliwer- 
luukt  der  Last  hindnrehgehe,  welcher  Schwerpunkt  bekanntlich 
n die  Verlängerung  des  Seiles  oder  besser,  in  jene  gerade 
-inic  fällt,  die  vom  Aufhängepunkt  nach  dem  Erdeentrum  ge- 
ichtetist.  dem  gemeinsamen  Centrum  aller  Körper.  An  einem  an- 
dren sehr  feinen  Faden  sei  ein  ganz  kleines  Gewicht  so  befestigt, 
lass  der  Schwerpunkt  desselben  in  jenen  Kreisbogen  falle;  ausser- 
lem  soll  der  kleine  Körper  den  grossen  berühren,  und  sich  an 
ene  grosse  Last  anlehnen ; glaubt  Ihr  nicht,  dass  von  der  Seite 
icr  das  neue  Gewicht  jenes  grosso  ein  wenig  fortstossen  und 
lessen  Schwerpunkt  aus  jener  Senkrechten,  die  beschrieben 
rnrde,  verdrängen  und  längs  dem  Kreisbogen  fortseliieben  wird, 
fobei  derselbe  zugleich  die  Horizontale  verlassen  muss,  welche 
er  Kreis  im  untersten  Peripheriepunkte  berührt,  in  welchem 
- der  Schwerpunkt  der  Last  sich  befand?  Es  beschreibt 
abtfi  d'ese  Last  einen  eben  so  grossen  Bogen  wie  der  kleine 
iörper,  der  sich  an  den  grossen  anlehnt;  indess  wird  die  Hebung 
es  Schwerpunktes  des  grossen  nicht  gleich  sein  der  Senkung 
es  Sch  werpunktes  des  kleinen,  denn  letzteres  Stück  wird  durch 
inen  st«  rker  geneigten  Weg  gesenkt,  während  der  Erliebungs- 
bkel  dor  grossen  Last  kleiner  als  irgend  ein  spitzer  Winkel 
t un  angulo  rninore  di  ogni  acutissimo).  Hätte  ich  zu  thun 
lit  Männern,  die  weniger  bewandert  sind  in  der  Goometric  als 
hr,  so  würde  ich  zeigen,  dass,  wenn  ein  Körper  vom  untersten 
ontactpunkte  sich  erhebt,  es  sehr  wohl  geschehen  könne,  dass 
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die  Erhebung  dieses  untersten  Punktes  von  der  Horizontalen 
in  einem  beliebigen  Vorhältniss  kleiner  Rein  kann  als  die  Senkung 
eines  gleich  grossen  Körpers,  der  an  irgend  einer  anderen  ent- 
fernteren Stelle  der  Peripherie  angenommen  wird,  wenn  nur 
der  Contactpunkt  nicht  in  dem  Senkungsbogen  liegt.  Allein  ich 
bin  sicher,  dass  Ihr  hieran  nicht  zweifelt.  Und  wenn  nun  das 
einfache  Anstützen  des  kleinen  Gewichtes  die  grosse  Last  be- 
wegen und  heben  kann,  was  wird  erst  dann  geschehen,  wenn 
man  den  kleinen  Körper  entfernt  und  längs  dem  Kreisbogen 
herabfallcn  lässt,  bis  er  aufprallt? 

Apr.  Hier  bleibt  allerdings  kein  Zweifel  übrig,  dass  die 
Stosskraft  unbegrenzt  gross  sein  könne,  wie  der  vorgetragene 
Versuch  cs  lehrt;  doch  genügt  mir  diese  Erkcnntniss  nicht,  alle 
Dunkelheiten  fortzuräumen , mit  denen  mein  Geist  umfangen 
bleibt,  so  lange  ich  nicht  einsehe,  wie  diese  Stosswirkung  zu 
Stande  kommt;  so  lange  bin  ich  nicht  fähig,  jedem  Zweifel  zu 
begegnen. 

A ah.  Ehe  wir  weiter  gehen,  will  ich  noch  eine  Unklarheit 
forträumen,  die  wie  im  Hintergründe  lauert  und  uns  glauben 
macht,  dass  alle  jene  Stösse  beim  Rammen  des  Pfahles  einander 
gleich  seien , da  sie  von  ein  und  derselben  aus  gleicher  Höhe 
herabfallendcn  Masse  herstammten.  Letzteres  aber  ist  nk 
richtig.  Um  das  einznsehen,  denkt  Euch.  Ihr  wolltet  mit 
Hand  einen  Stab  auffangen , der  aus  der  Höhe  hcrabfällt.  i 
sagt  mir.  wenn  Ihr  bei  der  Ankunft  des  Stabes  Eure  Hand 
derselben  Richtung  mit  derselben  Geschwindigkeit  senktet, 

Ihr  alsdann  einen  Stoss  empfinden  könntet?  Doch  sicher!'»  • 
nicht.  Wenn  Ihr  aber  nur  um  einen  Theil  zurückwichet,  indfii. 
Ihr  die  Hand  mit  geringerer  Geschwindigkeit,  als  der  Stab  ie 
hat,  senken  licsset,  dann  würdet  Ihr  gewiss  einen  Stoss  erhalt« .n 
aber  nicht  einen  der  vollen  Geschwindigkeit  entsprechend' 
sondern  nur  dem  Ueberschusse  der  Geschwindigkeit  des  Stn  ■ 
über  die  der  Hand,  so  dass,  wenn  der  «Stab  etwa  mit  10  (?' , 
Geschwindigkeit  anlangte,  die  Hand  aber  mit  S auswicho, 
Stoss  wie  von  2 Grad  ausgeführt,  wäre,  und  wenn  die  Hand 
1 Grad  auswichc,  der  Stoss  ö Graden  entspräche,  und  h 
Senken  der  Hand  mit  1 Grad  würden  dem  Stoss  0 Grad  an 
hören,  und  10  Grad  würden  dem  vollen  Stoss  entsprechen  v 
die  Hand  gar  nicht  auswichc.  Wenden  wir  dieses  auf  «den  K.v  m- 
stoss  an , so  wich  der  Pfahl  das  erste  Mal  -1  Zoll . dann  nur 
aus,  das  dritte  Mal  nur  1 Zoll,  mithin  sind  die  StOsso  ungleich 
und  der  erste  Stoss  ist  schwächer  als  der  zweite,  und  dieser 
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chwächer  als  der  dritte,  weil  das  Ausweichen  von  4 Zoll  mehr 
on  der  Stossgeschwindigkeit  abzicht,  als  der  zweite,  und  dieser 
lehr  als  der  dritte,  der  halb  so  viel  abzieht  als  jener.  Wenn 
Iso  das  starke  Ausweichen  des  Pfahles  beim  ersten  Schlage 
nd  das  geringere  beim  folgenden  und  noch  geringere  beim  drit- 
?n  u.  s.  f.  Ursache  ist,  dass  der  erste  Stoss  schwächer  ist  als 
er  zweite,  und  dieser  schwächer  als  der  dritte,  was  wundert  es 
ns,  dass  dem  ersten  Stosse  ein  geringeres  todtes  Gewicht  ent- 
pricht  fürs  Eintreiben  um  4 Zoll,  und  dass  ein  grösseres  fiir  ein 
weites  Eintreiben  um  2 Zoll,  und  ein  noch  grösseres  für  das  , 
ritte,  u.  s.  f.  grössere,  je  kleinere  Strecken  der  Pfahl  beschreibt, 
a Folge  des  vermehrten  Widerstandes  desselben?  Ich  denke, 
lan  sieht  es  leicht  ein , wie  schwer  es  ist , die  Kraft  des  gegen 
inen  Widerstand  ausgeübten  Stosses  zn  bestimmen,  da  das  Aus- 
ziehen, wio  das  unseres  Pfahles,  variirt  und  unbestimmt  ein 
inwachsen  des  Widerstandes  anzeigt;  daher  halte  ich  es  fiir 
othwendig.  über  solche  Fälle  nachzusinnen,  wo  dem  Stosse  ein 
nveränderlicher  Widerstand  entgegentritt.  Zu  dem  Zwecke 
enken  wir  uns  einen  festen  Körper  von  1000  Pfund  Gewicht, 
er  auf  einer  Ebene  ruhe:  an  diesen  Körper  sei  ein  Seil  gebun- 
en,  welches  über  eine  Zugwinde  geschlungen  werde,  welch 
itzterc  ein  gut  Theil  oberhalb  des  festen  Körpers  befestigt  sei, 
MTenbar  wird  eine  am  anderen  Ende  des  Soiles  angebrachte 
iraft  beim  Heben  der  Last  stets  denselben  Widerstand  zu  über- 
malen haben,  nämlich  den  der  I0t>0  Pfund;  und  hängt  man 
n jenes  andere  Seilende  einen  Körper  von  demselben  Gewicht, 
o wird  Gleichgewicht  cintreten,  und  ohne  Stütze  werden  die 
eiden  Gewichte  herabhängen  und  in  Ruhe  verharren,  so  lange 
einerseits  ein  Uebcrschuss  vorhanden  ist.  Ruht  nun  der  erste 
iörper  auf  der  Ebeno,  so  könnte  man  auf  der  anderen  Seite 
t'rschiedene  Gewichte  anbringen  fnur  seien  sie  alle  kleiner  als 
a»  zum  Gleichgewichte  erforderliche)  und  verschiedene  Stosse 
nsfflhrcn,  indem  man  solch  ein  Gewicht  aus  gewisser  Höhe 
erabfallen  Hesse  und  beobachtete,  was  mit  dem  anderen  Kör- 
er  geschieht,  wenn  er  den  Stoss  erhält,  der  ihn  in  die  Höhe 
reiben  will.  Man  versteht,  w’ie  ich  meine,  dass  jedes  noch  so 
leine  fallende  Gewicht  den  Widerstand  der  grossen  Last  über- 
rinden und  sie  erheben  muss,  wie  wdr  sicher  folgern  dürfen  aus 
er  Erkenntniss,  dass  jedes  kleinere  Gewicht  ein  jedes  noch  so 
iel  grösser.^  überwindet,  nur  dass  die  Geschwindigkeit  des 
deineren  die  des  grösseren  in  dem  Maasse  übertrifft,  wie  das 
ferhältniss  der  Gewichte  des  grösseren  zum  kleineren  Körper 
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es  angicbt.  Im  vorliegenden  Falle  ist  die  Geschwindigkeit  de 
fallenden  Körpers  unendlich  viel  grösser,  da  der  andere  Körp* 
ruht;  aber  das  Gewicht  des  fallenden  ist  nicht  gleich  Null  ii 
Vergleich  zu  dem  des  anderen,  da  weder  letzteres  unendfri 
gross,  noch  jenes  gleich  Null  angenommen  worden  ist;  milk 
muss  die  Stosskraft  den  Widerstand  des  Ruhenden  überwindti 
Wir  müssen  jetzt  untersuchen,  wie  hoch  der  gestossene  Körp 
gehoben  w ird : und  wenn  eine  Uebereinstimmung  mit  den  Pr* 
eipien  anderer  Apparate  gefunden  wird , wie  bei  der  Schnell- 
waage, wo  die  Erhebung  der  Last  sich  zur  Senkung  des  Lauf- 
gewichtes verhält,  wie  das  Gewicht  des  letzteren  zu  dem  th 
Last,  so  müssen  wir  auch  Zusehen,  ob,  wenn  z.  11.  unsere  Lai 
lüdOmal  so  gross  ist,  als  die  des  Körpers,  der  etwa  um  1 El) 
herabfällt,  ob  jener  um  , Elle  sich  erheben  wird,  wie  sololn- 
ungefähr  das  Princip  der  auderen  Apparate  fordern  würde.  Zs 
nächst  indess  lassen  wir  ein  dem  anderen  gleiches  Gewich 
aus  etwa  1 Elle  Höhe  fallen,  so  also,  dass  das  eine  Gewicht  zu 
erst  auf  der  Ebene  ruhe,  an  den  beiden  Seilenden  aber  ein  gleicl 
grosses  Gewicht  angebracht  sei;  w'as  wird  nun  geschehen  ms 
dem  ruhenden  Gewicht,  wenn  der  Stoss  auf  dasselbe  wirk: 
Euere  Meinung  möchte  ich  wissen. 

Apr.  Da  Sie  mich,  mein  Herr,  ansehen,  wio  wenn  Sie  v« 
mir  die  Antwort  erwarteten,  so  meine  ich,  wird,  da  beide  Kör- 
per gleich  schwer  sind,  und  da  der  fallende  die  Geschwrindigk- 
erlangt,  der  andere  ein  gutes  Stück  über  das  Gleichgewi 
hinaus  gehoben  werden;  denn  für  das  Gleichgewicht  s" 
reichte  das  blosse  Gewicht  hin,  mithin  wird  die  Hebung  'i- 
mehr  als  1 Elle  betragen,  welches  der  Betrag  der  Senkung  s>.  i 
sollte. 

<S«/v.  Und  was  sagt  Herr  Sagredo? 

Sagr.  Auf  den  ersten  Blick  scheint  mir  die  Erwägung  rir 
tig  zu  sein,  w’ie  ich  aber  kürzlich  schon  sagte,  irrt  man  sich 
zu  leicht,  und  man  muss  gründlich  Umschau  halten  ehe 
eine  entschiedene  Antwort  giebt.  Ich  glaube  also  (n  it  V.. 
halt  eines  Zweifels),  dass  100  Pfund  fallenden  Gewicht?- 
reichen  werden,  das  andere  von  gleichfalls  100  Pfund  t , j 
Gleichgewicht  zu  erheben,  ohne  dass  demselben  noch  ein  j» 
derc  Geschwindigkeit  hinzu  crthcilt  werde,  wozu  \ Upjzc  Leber 
schuss  hinreichen  würde,  allein  es  will  mir  scheinen.  A-  uerdi 
dieses  Gleichgewicht  sehr  langsam  eintreten  (con  gm«  tarditi) 
wenn  nur  der  sinkende  Körper  mit  grosser  Geschwindigkeit  an 
langt,  wird  er  auch  mit  einer  ebensolchen  den  anderen  Körpe 
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;rheben;  nun  aber  scheint  es  mir  nicht  zweifelhaft,  dass  zur 
ilitthcilung  einer  grossen  Geschwindigkeit  eine  grössere  Ge- 
schwindigkeit erforderlich  sei,  als  zur  Erthcilung  einer  kleinen; 
laher  könnte  es  geschehen,  dass  der  beim  freien  Fall  erlangte 
Geschwindigkeitsbetrag  verbraucht  werde,  und  so  zu  sagen  ver- 
wandt werde,  das  andere  Gewicht  mit  ebenso  grosser  Geschwin- 
ligkeit  auf  dieselbo  Höhe  zu  erheben,  deun  ich  möchte  glauben, 
lass  die  beiden  Rewegungen  nach  unten  und  nach  oben  auf- 
lören  würden  nach  der  Erhebung  des  anderen  um  1 Elle,  wo- 
)ei  der  andere  um  2 Ellen  sich  senkt,  da  er  allein  schon  um 
I Elle  gefallen  war. 

Sah.  Ich  neige  in  der  That  zu  derselben  Ansicht,  denn  ob- 
wohl der  fallende  Körper  ein  Zusammengesetztes  aus  Gewicht 
and  Geschwindigkeit  darstellt,  so  ist  das  lieben  dos  Gewichtes 
keiner  Anstrengung  gleich,  da  beide  Gewichte  gleich  sind  und 
ahne  Zulage  auf  jener  Seite  keine  Bewegung  eintreton  würde; 
die  Hebewirkung  ist  daher  ganz  und  gar  auf  die  Geschwindig- 
keit zurück  zu  führen  und  auf  nichts  anderes:  die  vorhandene 
Geschwindigkeit  kann  mitgethoilt  werden,  und  cs  ist  keine  an- 
dere vorhanden,  als  die  beim  Fallon  erlangt  war;  durch  dieselbe 
Strecke  von  1 Elle  und  mit  derselben  Geschwindigkeit  wird  der 
andere  emporsteigen,  in  Ucbereinstimmung  mit  dem,  was  in 
vielen  Versuchen  beobachtet  worden  kann,  nämlich  dass  ein  von 
der  Ruhelage  aus  ans  gewisser  Höhe  fallender  Körper  au  jedem 
Orte  eine  Geschwindigkeit  besitzt,  die  hinreicht,  ihn  ebenso  hoch 
wieder  empor  zu  heben. 3) 

Sagr.  Solcher  Art  ist  es  ja  auch  bei  einem  Körper,  der  an 
einem  Faden  befestigt  und  aufgehängt  ist;  wenn  derselbe  aus 
der  Senkrechten  um  einen  beliebigen  Rogen,  kleiner  als  einen 
Quadranten,  entfernt  und  fallen  gelassen  wird,  bewegt  er  sich 
über  die  Senkrechte  hinaus  und  steigt  um  einen  ebenso  grossen 
Rogen  wieder  hinan;  hieraus  aber  erkennt  man,  dass  die  Er- 
hebung ganz  und  gar  aus  der  Geschwindigkeit  stammt,  die  beim 
fallen  erlangt  war;  denn  am  Ansteigen  kann  das  Gewicht  des 
Körpers  doch  wohl  keinen  Antheil  haben,  da  dasselbe  der  Be- 
wegung entgegen  wirkt  und  allmählich  die  Geschwindigkeit  ver- 
nichtet, die  durch  den  Fall  erlangt  war. 

Sah.  Wenn  das  Beispiel  mit  dem  schwingenden  Körper, 
Über  den  wir  in  den  frühoren  Unterredungen  gehandelt  haben, 
völlig  zu  dem  heute  besprochenen  Falle  passte , so  wäre  Eure 
Auseinandersetzung  sehr  überzeugend;  allein  ich  finde  doch 
einen  namhaften  Unterschied  zwischen  den  beiden  Erscheinungen, 
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ich  meine  zwischen  dem  an  einem  Faden  herabhängenden  Kör- 
per, der  von  gewisser  Höhe  längs  dem  Kreisbogen  herabfallend 
einen  Impuls  erlangt,  der  hinreicht,  ihn  ebenso  hoch  wieder  zu 
erheben;  und  der  anderen  Erscheinung,  bei  der  ein  fallender 
Körper  an  einem  Endo  eines  Seiles  befestigt  ist,  um  ein  am  an- 
deren Ende  befindliches  gleich  grosses  Gewicht  zu  hoben ; der 
im  Bogen  fallende  Körper  wird  bis  zur  Senkrechten  beschleunigt 
in  Folge  seines  Eigengewichtes,  welches  nachher  das  Ansteigen 
hemmt  (da  die  Bewegung  der  Schwere  entgegen  gerichtet  ist,, 
so  dass  für  die  bei  dem  beschleunigten  Fall  erlangte  Geschwin- 
digkeit keine  geringe  Entschädigung  zu  erblicken  ist  in  dem  An- 
stieg in  gegennatürlicher  Richtung.  Im  anderen  Falle  dagegen 
trifft  der  fallende  auf  einen  ihm  gleichen,  aber  in  Ruhe  befind- 
lichen Körper,  nicht  nur  mit  der  erlangten  Geschwindigkeit, 
sondern  auch  noch  mit  seinem  Gewicht,  welches  letztere  für 
sich  allein  allen  Widerstand  des  anderen  gegen  eine  Erhebung 
aufhebt,  denn  die  erlangte  Geschwindigkeit  erfahrt  nicht  den 
Contrast  eines  Körpers,  der  gegen  das  Ansteigen  Widerstand 
leistet ; ein  nach  unten  einem  Körper  ertheiltcr  Impuls  begegnet 
keiner  Ursache  zur  Vernichtung  oder  Schwächung  der  Bewegung, 
so  auch  findet  dasselbe  nicht  statt  beim  Ansteigen  jener  Last, 
die  nicht  gravitirt  (la  cui  gravitä  rimane  nulla),  wreil  sie  durch 
ein  Gegengewicht  aufgehoben  ist.  Und  hier,  glaube  ich,  trit1 
genau  das  zu,  was  mit  einem  schweren  Körper  geschieht,  dv. 
auf  einer  vollkommen  glatten  und  etwas  geneigten  Ebene  tut 
und  der  von  selbst  herabfallen  wird,  immer  grössere  Geschein 
digkeit  annehmend ; wollte  man  in  entgegengesetzter  Richtung 
ihn  emporsteigen  lassen,  so  müsste  man  ihm  einen  Impuls  • . 
thoilen,  der  schwinden  und  schliesslich  verschwinden  würdt 
wenn  aber  die  Ebene  nicht  geneigt,  sondern  horizontal  vSrc. 
so  würde  ein  darauf  befindlicher  Körper  Alles  thun,  waa  p •> 
beliebt,  d.  h.  stellen  wir  ihn  in  Ruhe  hin,  so  wird  er  b Ri  »* 
verharren,  geben  wir  ihm  in  irgend  einer  Richtung  einen  Impuls, 
so  wird  er  in  derselben  Richtung  sich  bewegen  und  seine  Gr  - 
schwindigkoit  bewahren,  da  er  dieselbe  weder  vermehre’)  noch 
vermindern  könnte,  da  die  Ebene  weder  eine  Senkung  noch  ein' 
Hebung  zulässt,  und  ganz  ähnlich  werden  die  beiden  Gewichte 
an  beiden  Seilenden  im  Gleichgewicht  sein  und  iu  Ruhe  bleiben, 
und  wenn  wir  dem  einen  Gewichte  nach  unten  einen  Impuls  er- 
thoilcn,  wird  derselbe  sich  unverändert  orhalten.  Und  hier  ums? 
hervorgehoben  werden,  dass  dieses  Alles  einträte,  wenn  äussere 
unwesentliche  Hindernisse  fortgeräumt  werden,  wie  die  Suifigkeit 
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nd  das  Gewicht  des  Seiles,  der  Rollen,  die  Reibung  der  Axen 
. a. ; weil  man  die  Geschwindigkeit  kennt,  welche  das  eine  der 
eiden  Gewichte  beim  Fallen  aus  bekannter  Höhe  erlangt,  wäll- 
end das  andere  ruht,  so  ist  es  möglich,  zu  bestimmen,  welcher 
irt  und  wie  gross  die  Geschwindigkeit  sei,  mit  welcher  nachher 
ich  beide  bewegen,  nach  dem  Fallen  des  einen,  während  derselbe 
reiter  fallt  und  der  andere  sich  erhebt.  Schon  aus  dem  Bis- 
erigen  wissen  wir,  dass  ein  aus  der  Ruhe  frei  fallender  Körper 
nmer  grössere  Geschwindigkeit  erlangt,  so  dass  in  unserem 
'alle  der  höchste  Betrag  in  dem  Moment  erreicht  ist,  wo  er  den 
iefahrten  zu  heben  beginnt,  und  es  ist  klar,  dass  dieser  Werth 
licht  mehr  vermehrt  werden  kann,  da  die  Ursache  einer  Vcr- 
aelirung  aufgehoben  ist,  nämlich  das  Eigengewicht  des  fallen- 
rn  Körpers,  denn  dieses  wirkt  nicht  mehr,  da  der  Gefährte  dem 
Streben  zum  Fall  durch  sein  Widerstreben  gegen  eine  Erhebung 
ntgegen  wirkt.  Mithin  wird  der  höchste  Geschwindigkeitswerth 
•eharren.  und  auf  die  beschleunigte  Bewegung  wird  eine  gleich- 
armige folgen ; welches  diese  Geschwindigkeit  sein  mag,  wird 
tusden  Betrachtungen  der  früheren  Tage  offenbar  werden,  d.  h. 
•s  wird  die  Geschwindigkeit  eine  solche  sein,  dass  in  einer  Zeit, 
deich  der  des  Falles,  der  doppelte  Weg  beschrieben  werde.4) 

Sagr.  Also  Herr  Aproino  hatte  richtiger  combinirt  und  ich 
)in  bis  hierzu,  mein  Herr,  sehr  befriedigt  von  Ihrer  Auseinander- 
setzung, wie  ich  auch  Alles,  was  Sie  behauptet  haben,  einräume  ; 
iber  so  weit  bin  ich  noch  nicht  gediehen,  dass  mein  Erstaunen 
behoben  sei  über  die  Möglichkeit,  durch  den  Stoss  jedweden 
noch  so  grossen  Widerstand  zu  überwinden,  auch  wenn  der 
dossende  Körper  noch  so  klein  und  seine  Geschwindigkeit  zudem 
geringfügig  wäre,  und  was  meine  Bewunderung  vermehrt,  ist  die 
Behauptung,  es  gäbe  keinen  Widerstand,  der  dem  Stoss  nicht 
ihgeben  müsste  (er  sei  denn  unendlich  gross);  und  endlich, 
d.  s von  solchem  Stossc  es  unmöglich  sei,  in  irgend  einer  Weise 
ein  bestimmtes Maass  anzugeben;  seid  so  freundlich,  mein  Herr, 
und  schickt  Euch  an,  diese  Dunkelheiten  aufzuhellcn. 

Sulc.  Da  man  von  einem  Theorem  keinen  Beweis  verlangen 
kann,  wenn  nicht  bestimmte  Bedingungen  festgestellt  sind,  und 
da  wir  über  die  Stosskraft  und  den  Widerstand  des  Gestossenen 
reden  wollen,  so  müssen  wir  einen  stossenden  Körper  annehmen 
mit  immer  sich  gleich  bleibender  Kraft ; das  sei  der  von  stets 
gleicher  Höhe  horabfallende  Körper;  ebenso  wollen  wir  einen 
Körper  mit  atets  gleich  bleibendem  Widerstande  annehmen.  Um 
solches  zu  erreichen,  nehme  ich  an,  dass  (in  unserem  Beispiele 
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zweier  an  einem  Seile  hängender  gleicher  Gewichte)  der  stos- 
sende Körper  klein  sei,  der  andere  so  viel  grösser,  als  irgend 
belicht,  nnd  in  dessen  Hebung  der  Impuls  des  fallenden  kleinen 
Körpers  wirksam  wird;  offenbar  ist  der  Widerstand  des  grossen 
stets  und  in  allen  Fällen  ein  und  derselbe,  was  nicht  der  Fall 
sein  wird  bei  einem  Nagel  oder  dem  Pfahle,  wo  der  Widerstand 
stets  anwächst  und  in  ganz  unbekanntem  Ycrhältniss  sich  ändert, 
je  nach  der  Härte  des  Holzes,  des  Erdreiches  etc.,  trotzdem  dass 
Nagel  und  Pfahl  immer  dieselben  bleiben.  Ausserdem  müssen 
wir  uns  einige  Sätze  ins  Gedächtniss  rufen  aus  unseren  früheren 
Gesprächen  über  die  Bewegung;  und  zwar  zunächst  den  Satz 
dass  Körper  von  einem  höheren  Punkte  bis  zu  einem  Horizonte 
stets  gleiche  Geschwindigkeit  erlangen,  unabhängig  davon,  ob 
sie  senkrecht  fallen  oder  längs  beliebig  geneigten  Ebenen,  sodass 

z.  B.,  wenn  AB  (Fig.  146) 
eine  horizontale  Ebene  vor- 
stellt und  vom  Punkte  C die 
Senkrechte  CB  herabge- 
lassen wird,  während  durch 
A ö k j denselben  Punkt  andere  Ge- 

neigte CA,  CD,  CE  hin- 
durchgehen, alle  von  C an- 
fallenden Körper  bei  der  Horizontalen  angelangt,  gleiche  Ge- 
schwindigkeit erlangt  haben.  Ferner  müssen  wir  zweitens  fest 
halten,  dass  die  in  -1  erlangte  Geschwindigkeit  genau  hinreicher 
würde,  denselben  fallenden  Körper  oder  einen  anderen  ihr 
gleichen  bis  auf  dieselbe  Höhe  zu  erheben,  woraus  verständlic 
wird,  dass  ebenso  viel  Kraft  nöthig  ist,  denselben  Körper  vor 
Horizonte  bis  zur  Höhe  C zu  erheben,  ob  er  von  A,  1),  E O'le: 
B empor  getrieben  würde.  Drittens  besinnen  wir  uns  daran 
dass  die  Fallzeiten  längs  den  genannten  Ebenen  sich  verbalt« 
wie  dio  Längen,  sodass,  wenn  z.  B.  A C gleich  2 CE  wäre  ou 
gleich  4 CB,  die  Fallzeit  für  A C die  doppelte  derjenigen  »*. 
C E und  die  vierfache  der  für  CB  wäre.  Endlich  erinnern  *’ 
uns  dessen,  dass,  um  die  Körper  längs  den  verschiedenen  Hixu  r 
ansteigen  oder  besser  hinaufschleppen  zu  lassen,  um  so  kleine 
Kräfte  nöthig  sind,  je  geneigter  die  Ebenen,  weil  sh  in  doM 
Maasse  länger  sind.  Nun  nehmen  wir  eine  Ebene  AC  {Fig.  1 »Ti 
an,  die  etwa  zehnmal  länger  sei,  als  die  Höhe  CB.  und  auf  A( 
ruhe  ein  Körper  S von  100  Pfund:  wird  an  diesen  eine  S<  huur 
befestigt  und  Uber  eine  Bolle  gewunden  bis  unterlulb  > . und  an 
dieses  andere  Ende  ein  Gewicht  von  10  Pfund  rngehftngt.  da? 
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ir  mit  P bezeichnen  wollen,  so  ist  es  klar,  dass  jedes  kleinste 
ehergewicht  den  Körper  S heben  avürdc.  Und  es  ist  wohl  zu 
emerken,  dass,  obwohl  die  Fortbewegungen  beider  Körper  die 
leichen  sind  woran  Jemand  zweifeln  könnte  auf  Grund  des 
‘rincipes  allerMecha- 
ismen , demgemäss 
ine  kleine  Kraft  einen 
rossen  Widerstand  ^ 
ur  überwindet,  wenn 
ie  Bewegung  jenes 
rösser  ist  im  Verhält- 
iss  der  Körper), im  ge- 
enwärtigen  Falle  dio 


enkung  des  kleinen  Körpers  in  der  »Senkrechten  geschieht,  und 
iermit  auch  dio  senkrechte  Erhebung  des  anderen  Körpers  S 
erglichen  werden  muss,  d.  h.  man  muss  zusehen.  wie  viel  <S'  in 
er  senkrechten  Richtung  ansteigt.  ■'*) 

Nach  längerer  Bearbeitung  des  Gegenstandes  gelangte  ich 
»zu,  folgenden  »Satz  aufzustellen,  den  ich  sodann  erklären  und 
•eweisen  will: 


Proposition. 

Wenn  die  Wirkung,  die  ein  Stoss  eines  und  desselben  von 
tets  gleicher  Höhe  horabfallenden  Körpers  austiht,  darin  besteht, 
inen  Körper  von  stets  gleich  bleibendem  Widerstande  längs  einer 
jewissen  »Strecke  fortzube wegen,  und  wenn,  um  dieselbe  Wirkung 
:n  erzielen,  wir  eine  bestimmte  Quantität  todten  Gewichtes  an- 
renden  müssen,  die  ohne  Stoss  nur  Druck  ausübt,  so  behaupte 
eh,  dass,  wenn  derselbe  stossendo  Körper  auf  einen  anderen 
förper  mit  grösserem  Widerstande  trifft,  er  denselben  um  die 
»albe  »Strecke  forttreiben  wird,  als  vorhin,  wenn  zu  dieser  Fort- 
■fiekung  im  zweiten  Falle  ein  todtes  Gewicht  von  doppeltem  13c- 
rage  nothwendig  ist,  und  ähnlich  bei  anderen  Verhältnissen, 
»dass,  wenn  die  durch  »Stoss  hervorgerufene  Fortrückung  kürzer 
st,  ein  um  so  grösseres  todtes  Gewicht  erforderlich  ist. 

Hier  ist  die  Rede  von  dem  Widerstande,  wie  er  beim  Pfahle 
»ich  zeigt,  also  einem  solchen,  der  von  nicht  weniger  als 
100  Pfund  todtem  Gewicht  überwunden  wird,  während  der  stos- 
sende Körper  nur  10  Pfund  wiegt  und  aus  einer  Höhe  von  etwa 
1 Ellen  nur  4 Zoll  tief  den  Pfahl  cinrammt.  Offenbar  würde 
das  frei  herabhängende  Gewicht  von  10  Pfund  hinreichen,  jene 
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100  Pfund  längs  oiner  Ebene  zu  hoben,  deren  Länge  das  Zehn- 
fache der  Höhe  beträgt,  denn  10  Pfund  senkrecht  zu  heben  er- 
fordert ebenso  viel  Kraft,  wie  100  Pfund  längs  einer  Ebene, 
deren  Länge  der  zehnfachen  Höhe  gleich  ist;  und  weiter,  wenn 
der  beim  senkrechten  Fall  durch  eine  Strecke  erlangte  Impuls 
verwandt  wird,  einen  gleichen  Widerstand  zu  (Iberwinden,  so 
wird  er  denselben  um  eine  ebensolche  Strecke  erheben;  nun  ist 
dem  Widerstande  von  10  Pfunden  in  senkrechter  Richtung  der- 
jenige von  100  Pfunden  längs  geneigter  Ebene  zehnfacher  Länge 
gleich,  folglich  wird  das  durch  irgend  eine  Strecke  senkrecht 
fallende  Gewicht  von  10  Pfund,  wenn  dessen  Impuls  auf  das 
lOOpfilndige  übertragen  wird,  dasselbe  so  weit  fortrücken,  dass 
die  Höhe  dieselbe  wird,  also  den  zehnten  Theil  der  Ebene  aus- 
macht. Schon  oben  wurde  festgestellt,  dass  eine  Kraft,  die  hin- 
reicht,  ein  Gewicht  längs  einer  geneigten  Ebene  fortzuschieben, 
dasselbe  auch  senkrecht  erheben  könnte,  nur  mit  entsprechender 
Höhe,  im  vorliegenden  Falle  um  den  zehnten  Theil  der  geneig- 
ten Strecke,  denn  soviel  beträgt  die  Fallstrecke  der  10  Pfund  ; 
also  können  10  senkrecht  fallende  Pfunde  auch  100  Pfund  senk- 
recht erheben,  jedoch  nur  um  den  zehnten  Theil  der  Senkung 
der  1 0 Pfund ; eine  Kraft  aber,  die  1 00  Pfund  heben  kann,  ist 
gleich  der  Kraft,  mit  der  die  1 00  Pfund  nach  unten  streben,  und 
diese  war  im  Stande,  den  Pfahl  nieder  zu  drücken.  So  ist  es  zu 
verstehen,  wie  der  Fall  von  1 0 Pfund  einen  Widerstand  zn  tiber- 
winden vermag,  der  gleich  jenem  ist,  den  100  Pfund  äussern. 
wenn  sie  gehoben  werden  sollen,  die  Fortrflckung  wird  nur  den 
zehnten  Theil  der  Fallstrecke  des  Stossenden  betragen.  Ver- 
doppeln wir  den  Widerstand,  oder  verdreifachen  wir  denselben, 
sodass  200,  H00  Pfund  todten  Gewichtes  als  Druck  nötliig  -:nd 
so  linden  wir,  dass  der  Impuls  der  fallenden  10  Pfund  ein  <■*.  •*- 
zweites  und  drittes  Mal  den  Pfahl  eintreiben  wird,  aber  wie  bei  i - 
ersten  Mal  der  Füllstrecke,  so  das  zweite  Mal  da?  ir  . 
dritte  Mal  3^  der  Fallstrecke.  Vermehrt  man  unbegrenzt  <’• ■- 
Widerstand,  so  wird  stets  derselbe  Stoss  ihn  überwinden  ab  '* 
mit  stets  abnehmenden  Fortrückungen,  sodass  wir  mit  Ke-  td  - 
haupten  dürfen,  die  Stosskraft  sei  unbegrenzt  an  Gr  sso  (l*  for^t 
della  percossa  esserc  infinita).  Andererseits  muss  ancli  in 
derer  Hinsicht  die  Druckkraft  ohne  Stoss  als  unbegrenzt  ■ m,  - 
nita)  betrachtet  werden;  denn  wenn  dieselbe  den  Wider  t jd 
des  Pfahles  überwindet,  so  wird  das  nicht  nur  durch  iono  Sti  ike 
hindurch  geschehen,  um  welche  der  Stoss  seine  Wirk  ans- 
übte,  sondern  immer  weiter  ohne  Grenze  in  infinite») 
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Sagr.  Ich  sehe  deutlich,  wie  Ihr,  mein  Herr,  geradezu  da- 
auf  ansgehet,  den  wahren  Grund  des  vorliegenden  Problemes 
nfzudecken;  weil  aber  der  Stoss  in  so  verschiedener  Weise  er- 
eugt  und  auf  so  verschieden  geartete  Widerstände  verwandt 
rerden  kann,  so  wäre  es  gnt,  wenigstens  einige  Fälle  zn  erklären, 
leren  gründliches  Verständniss  uns  die  Einsicht  in  alle  anderen 
r«'»rtnen  könnte. 

Sale.  Ihr  habt  vollkommen  liecht,  und  icli  schickte  mich 
tereits  an,  solche  vorzuflihren.  Dahin  gehört  z.  B.  ein  Fall,  der 
tets  da  eintreten  kann,  wo  die  Wirkung  nicht  an  dem  gestosse- 
sen  Körper  offenbar  wird,  sondern  in  dem  stossenden;  wenn 
,nf  einen  festen  Amboss  ein  Schlag  mit  einem  Hammer  aus  Blei 
usgeftihrt  wird,  so  wird  die  Wirkung  im  Hammer  sichtbar,  der 
erquetscht  wird,  und  nicht  im  Amboss,  der  sich  nicht  senken 
fird.  Dem  ähnlich  verhält  es  sich  mit  dem  kleinen  Hammer  der 
Iteinmetze,  der  nicht  gehärtet  worden  und  daher  weich  ist,  so 
lass  er  nach  langem  Gebrauch  auf  einem  gehärteten  Stahlamboss 
licht  letzteren  zerbricht,  sondern  sich  selbst  höhlt  oder  umformt, 
ün  anderes  Mal  wird  die  Wirkung  in  den  stossenden  Körper 
eilectirt,  wie  man  solches  nicht  selten  sieht,  wenn  man  einen 
ügel  in  sehr  hartes  Holz  eintreiben  will,  wo  alsdann  der  Ham- 
ner  zurückschnellt,  ohne  im  Mindesten  den  Nagel  zu  fordern, 
n welchem  Falle  man  zu  sagen  pflegt,  der  Schlag  habe  nicht 
gesessen«.  Nicht  unähnlich  ferner  ist  der  Abprall,  den  man 
mf  festem  Erdreich  bei  einem  grossen  aufgeblasenen  Ball  ein- 
reten  sieht,  und  dasselbe  tritt  ein,  wenn  der  Stoff  so  geartet  ist, 
lass  er  zwar  beim  Stosse  ausweicht,  aber  auf  demselben  Wege 
o seine  alte  Form  zuriiekkehrt,  und  solch  ein  Abspringen  kommt 
owohl  beim  stossenden,  wie  auch  beim  gestossenen  Körper  vor, 
rie  z.  B.  ein  aus  selbst  sehr  hartem  Holz  gearbeiteter  Stab  von 
nT  wohlgespannten  Membran  einer  Trommel  abprallt.  Zuweilen 
jeht  man  die  wunderbare  Erscheinung,  dass  zur  Stosswirkung 
‘P  Druck  sich  hinzugesellt ; bei  der  Tuch-  oder  Oelprcsse  wird 
•d  dem  Drängen  von  4 oder  (1  Männern  die  Schraube  ange- 
Srengt,  wobei  sie,  wenn  möglich,  einen  Schritt  hinter  den  Bar- 
en zurUcktreten  und,  rasch  denselben  antreibend,  die  Schraube 
lehr  umi  mehr  anziehen,  so  dass  der  Stoss  mit  der  Kraft  der 
oder  G -Menschen  das  leistet,  was  sonst  kaum  12  oder  20  mit 
lossem  Dimck  hervorbrächten,  weshalb  mau  auch  den  Barren 
ehr  kräftig  baut,  von  recht  hartem  Holz,  sodass  er  wenig  oder 
ar  nicht  sich  biegt,  denn  sonst,  wenn  er  nachgäbe,  würde  der 
toss  zum  Verbiegen  desselben  verbraucht  werden. 


Dfcjitized  by  Google 


Galileo  Galilei. 


r>G 


\ 


fi)  In  jedem  Körper,  der  heftig  bewegt  werden  soll,  giebt  es 
zweierlei  Art  Widerstand:  der  eine  ist  ein  innerer  Widerstand, 
dein  wir  Rechnung  tragen,  wenn  wir  sagen,  es  sei  schwerer 
1000  Pfund  zu  heben,  als  100  Pfund;  der  andere  bezieht  sich 
auf  die  Strecke,  durch  welche  die  Bewegung  erfolgen  soll ; denn 
einen  Stein  100  Schritte  weit  zu  werfen  fordert  mehr  Kraft,  als 
wenn  er  50  Schritte  fliegen  soll  etc.  Solchen  zwei  verschiede- 
nen Arten  von  Widerstand  entsprechen  zwei  Arten  von  Antrieb  : 
bei  den  einen  giebt  es  einen  Druck  ohne  Stoss,  bei  den  anderen 
einen  Stoss.  Bei  den  ersteren  wird  stets  ein  kleinerer  Wider- 
standüberwunden, wenn  auch  kaum  merklich  kleiner,  die  Druck- 
kraft wirkt  durch  unbegrenzt  grosse  Strecken,  sie  folgt  aber  mit 
stets  gleicher  Kraft;  bei  diesen,  den  stossenden,  kann  jedweder 
Widerstand  überwunden  werden,  sei  derselbe  noch  so  gross, 
aber  durch  ein  begrenztes  Intervall.  Daher  halte  ich  die  beiden 
Sätze  für  wahr,  die  Stosskraft  überwindet  unbegrenzte  Wider- 
stände durch  begrenzte  Strecken,  so  dass  dem  Stossenden  die 
Strecke  und  nicht  der  Widerstand  proportional  erscheint,  dem 
Drucke  dagegen  der  Widerstand  und  nicht  die  Strecke.  Dieses 
Verhalten  macht  mich  zweifeln,  ob  wohl  die  Frage  des  Herrn  Sa- 
(jredo  zu  beantworten  wäre,  sofern  Dinge,  die  nicht  fähig  sind, 
in  ein  Verhältniss  gebracht  zu  werden,  doch  mit  einander  ver- 
glichen werden  sollen,  denn  dieser  Art  sind  die  Wirkungen  des 
Stosses  und  des  Druckes,  wie  z.  B.  im  speciellen  Falle  ein  sehr 

grosser  Widerstand , der  in  dem  Keile 
HA  (Fig.  14S)  vertreten  sei,  von  jed- 
wedem  Stosskürper  C überwunden  wer- 
den kann , aber  durch  eine  begrenzte 
Strecke,  wie  etwa  durch  die  Punkte  H 
A,  während  der  Druck  von  1)  nicht  jed- 
weden Widerstand  des  Keiles  IJA  über- 
winden wird,  sondern  nur  einen  be- 
grenzten, und  zwar  einen  solchen  . d<- 
nicht  grösser  ist  als  />;  wird  derselbe 
überwunden,  so  braucht  das  nicPt  • 
durch  die  begrenzte  Strecke  HA  zu  gv  - 
schehen,  sondern  unbegrenzt  we:A  v 1 nn 
der  Körper  AH  stets  den  gleichen  Wi- 
derstand ausübt,  wieman  annebmon  muss, 
da  das  Gcgentheil  nicht  als  V orbedingung  hingestellt  worden  ist. 

Das  Moment  eines  Körpers  beim  Stosse  ist  zusammengesetzt 
aus  unendlich  vielen  Momenten,  deren  jedes  gleich  ist  drin  einen. 
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nneren,  natürlichen  Momente  (dem  Momente  des  eigenen  abso- 
uten  Gewichtes,  das  der  Körper  stets  auf  seine  Unterlage  ausflbt) 
ind  einem  äusseren , heftigen,  von  der  Bewegung  abhängigen, 
iolche  Momente  wachsen  an  während  der  Zeit  der  Bewegung 
les  Körpers  mit  gleichem  Zuwachs,  und  erhalten  sich  in  dem 
Cörper  gerade  so  wie  die  Geschwindigkeit  eines  fallenden  Kör- 
>ers  zunimmt.  Wie  in  den  unendlich  vielen  Zeittheilchen  der 
vörper  durch  alle  Grade  der  Geschwindigkeit  hindurch  geht, 
ndem  er  die  einmal  erlangten  festhält,  so  verbleiben  dem  Kör- 
>er  auch  die  natürlich  beschleunigten  oder  die  künstlich  ertheil- 
en  Bewegungen. 

Die  Stosskraft  hat  ein  unbegrenztes  Moment,  sobald  sie  vom 
tossenden  Körper  auf  einen  Körper  wirkt,  der  nicht  nachgiebt, 
uie  wir  zeigen  werden.  Das  Nachgeben  eines  Körpers,  der  von 
;inem  mit  beliebiger  Geschwindigkeit  bewogten  anderen  gestos- 
ien  wird,  kann  nicht  momentan  geschehen,  weil  es  sonst  eine 
nst&ntane  Bewegung  durch  eino  endliche  Strecke  hindurch  gäbe, 
was  als  unmöglich  bewiesen  worden  ist.  Geschieht  also  das 
Ausweichen  in  der  Zeit,  so  wird  auch  die  Uebertragung  jener 
Momente  vom  stossenden  Körper  Zeit  kosten,  und  diese  Zeit  ist 
hinreichend,  zu  vernichten  oder  zu  verringern  jene  obengenann- 
ten Momente,  die,  wrenn  sie  in  einem  Augenblicke  auf  den  Wider- 
stand wirkten  (was  der  Fall  wäre,  wenn  beide,  stossender  und 
gestossener  Körper,  gar  nicht  nachgäben  , einen  viel  grösseren 
Einfluss  anf  die  Erregung  einer  Bewegung  hätten,  als  wenn  sic 
in  der  Zeit  wirkten,  und  sei  dieselbe  auch  noch  so  kurz ; einen 
grösseren  Einfluss,  sage  ich,  denn  ein  Einfluss  überhaupt  auf  den 
gestossenen  Körper  findet  statt,  wie  klein  auch  der  Stoss  und 
wie  gross  das  Nachgeben  sei ; aber  solche  Wirkung  kann  un- 
seren Sinnen  als  unmerklich  entgehen,  obwohl  sie  vorhanden 
hfl,  was  am  gehörigen  Orte  bewiesen  werden  soll;  nur  der  Be- 
obachtung entzieht  sie  sich;  wenn  mit  einem  kleinen  Hammer 
,n  glcichraässigen  Stössen  das  Ende  eines  sehr  grossen  Balkens, 
«er  nuf  der  Erde  liegt,  geschlagen  wird,  so  kann  man  nach 
vu  lcn  Stössen  schliesslich  sehen,  dass  der  Balken  um  eine  wahr- 
nehmbare Strecke  fortbewegt  worden  ist,  ein  sicheres  Zeichen 
daftir,  dass  jeder  Stoss  für  seinen  Theil  eine  Fortrückung  bewirkt 
hat;  den«  wenn  der  erste  Stoss  keinen  solchen  Erfolg  hätte,  so 
würden  auch  alle  anderen , dem  ersten  gleichen  Stösse  nichts 
Ausrichten,  während  die  Beobachtung  die  Wirkung  unseren 
Nnnen  zugäuglich  erscheinen  lässt  und  ebenso  der  Versuch  wie 
die  Erklärung  das  Gegentheil  lehrt.7) 
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Die  Stosskraft  hat  ein  unbegrenztes  Moment,  sofern  es  keinen 
noch  so  grossen  Widerstand  giebt,  der  nicht  von  dem  aller- 
kleinsten Stosse  überwunden  werden  könnte. 

Wer  die  Broncethore  von  San  Giovanni  scliliessen  will,  würde 
umsonst  versuchen,  sie  mit  einem  schlichten  Druck  zu  bewegen, 
aber  mit  fortgesetzten  Impulsen  erthcilt  er  dieser  enormen  Last 
6ine  solche  Kraft,  dass  im  Momente,  wo  das  Thor  an  die 
Schwelle  stösst , die  ganze  Kirche  erzittert.  Solcher  Art  sieht 
man  den  schwersten  Körpern  Kräfte  mittheilen,  ansammeln  und 
vermehren. 

Eine  ähnliche  Erscheinung  bemerkt  man  bei  einer  grossen 
Glocke,  die  nicht  mit  einem  Zuge  am  Seile,  auch  nicht  mit  vieren 
oder  sechsen  heftig  bewegt  werden  kann,  sondern  mit  sehr  vie- 
len, gleichartig  und  lange  wiederholten,  wobei  die  letzten  die 
Kraft  hinznfügen  zu  der  vorher  ertheilten,  und  je  grösser  und 
schwerer  die  Glocke  ist,  eine  um  so  grössere  Kraft  und  beträcht- 
licheren Impuls  wird  sie  erhalten7  da  mehr  Zeit  dazu  verwandt 
worden  ist  und  mehr  Züge,  als  für  eine  kleine  Glocke  nothwen- 
digsind;  letztere  wird  leicht  in  Bewegung  gesetzt,  auch  wird 
sie  rasch  wieder  beruhigt,  da  sie  so  zu  sagen  nicht  soviel  Kraft 
in  sich  geschluckt  hat,  wie  die  grosse. 

Aehnlich  ist  cs  endlich  auch  bei  den  grossen  Schiffen , die 
nicht  bei  den  ersten  Kuderschlägen  oder  bei  den  ersten  Wind- 
stössen  in  rasenden  Schwung  gebracht  werden,  sondern  nach 
vielen  Schlägen , nach  beständiger  Einwirkung  der  Kraft  des 
Windes  auf  die  Segel  erhalten  sie  einen  enormen  Impuls,  der 
hinreichen  kann,  eben  dieselben  Fahrzeuge  zu  zerbrechen,  wenn 
sie  an  Klippen  geschleudert  werden. 

Ein  biegsamer  aber  langer  Bogen  einer  Armbrust  trägt  viel 
weiter,  als  ein  harter  von  geringer  Zugweite,  weil  jener  längere 
Zeit  hindurch  das  Geschoss  begleitet  und  demselben  allmählich 
die  Kraft  mitthcilt,  während  dieser  alsbald  dasselbe  entsendet 

Ende  tl es  sech  s ten  Tages. 
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Mit  vorliegendem  Bündchen  schliessen  wir  Galilei  s be- 
rühmte »Discorsi«  ab.  Der  Leser  wird  manch  anregenden  Ge- 
danken sowohl  im  Anhänge  zum  dritten  und  vierten,  als  auch 
besonders  im  sechsten  Tage  finden.  Leider  ist  der  letztere  ofl’en- 
bar  von  Galilei  nicht  ganz  vollendet  worden.  Der  Vollständig- 
keit wegen  haben  wir  auch  den  flinflen  Tag  aufnehmen  müssen, 
wenngleich  derselbe  kaum  mehr  als  ein  historisches  Interesse 
beansprucht. 


Anhang  zum  dritten  und  vierten  Tage. 


1)  Zu  S.  12. 

Wir  stellen  den  Beweis 

her:  Es  ist 

a b a r 

b r cj'  ’ 

und  wenn 

bf  ms 

af  } • c a 

nnd 

ab  -f-  2 b r.  s n 

[lab  + bei  ac 

äo  soll 

ab 

m n — — 
\l 

«in. 

Es  /st 


nnd 


m s 


2 b f • ac 


sn  = 


w 

ab  • ac  lar  • bc 
[lab  -f-  3 bc 
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, . „ 2 bf  • ac.  ab  • ac  + 2ac  • bc 

3 [m  s + s n)  — 3 m n = — 1~ \- 


aber 

und 


af  ' ab  -f-  bc 

bf  = ab  — ac  — cf 
bc  ■ ac 


rf  = 


ab 


setzt  man  ac  = u und  ab  — k , so  wird 

(k  — n)  «\ 

/ 


2«  • 


3 m n 


— u 


h — u 

m + , — • « 

/£ 


k u 2 u (k  — u) 

2 k — u 


2)  Zu  S.  10.  Dem  Texte  getreu  folgend,  wollen  wir  die 
Schlussfolgerungen  übersichtlich  wiedergeben.  Dazu  sei  gesetzt 
AB  — a,  BC  — b,  111)  = c,  BE  — d.  FG  = x,  GK—y. 
alsdann  heisst  der  Lehrsatz:  Wenn 


1) 


a 

b 


b c 

c.  (I 


und  wenn 

2) 

d x 

a — d J («  — 

sowie 

a + 2 b + 3 c 

A) 

4 a b -f-  cj  a 

so  ist  stets 

x + y = 

Aus  1)  folgt,  dass 

y 


a — b b — c a b c ä — . 

7 = , und  auch  — - = 7 - 

b — c c — d a -f-  2 b -J-  3r  b -f-  2 c -J-  .>■ 

sei,  folglich  ist 

4 (a  + b -f  g)  _ 4 («  — h)  + 4 [b  — r)  -f-  4 f,  — fl) 
a + 2 b -f-  3 c [a  — b)  -j-  2 [b  — c)  -f-  3 — ~d ) 

mithin  auch 

4 a -f-  b + c)  4 [a  — d) 


a 4-  2 b + 3 e (a  — /,J  -f  2 {b  — r)  -f-  3 h 


a — b 

y 
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nach  Gleichung  3),  folglich  auch 

3 [a  — (/)  -|(« — b ) 

(«  — b)  + 2 (b  — c)  3 (c  — d)  y 
Nach  Gleichung  2)  ist 

3 [a  — d)  _\[a  — b) 

3 d x ’ 


folglich  nach  Euelid  24,  V: 

3 (a  — d)  J ei  — b) 

{u  — b)  -b  2 [b  — c)  + 3 c x + y 

(einfach  durch  Umkehr  der  beiden  letzten  Gleichungen  und  Ad- 
dition der  Zahler  gefunden' , also  auch 

4 (o  — d)  4 (a  — (/)  a — b 

(u  — b)  -j-  2 [b  — c)  -f-  3 c a4rb  -f-  c x + y 
und 

4 (o  — d) « -)-  b -f-  c 

a — b x + y 


<i  — d a -f-  b + c 
d c 


c b ’ 


also 

r -f-  d 

c b 

b -f-  c 

b a ’ 

folglich 

d—b 

b — u 

b c 

a ’ 

also 

b -f-  c 

d — b 

a 

b — a 

mithin 

U -f-  b -(-  c 

a — i 

a 

a — 

folglich 

4 ( a — d) u 

a — d x + y ' 
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folglich 

x + y = \a. 

Sechster  Tag. 

3)  Zu  S.  40.  Der  Leser  wird  bemerken,  dass  SaJvia/is 
Erläuterung  ganz  correct  ist,  wenn  vorausgesetzt  wird,  der  fal- 
lende Körper  werde  nach  ausgeübtem  Stosso  am  weiteren  Fallen 
gebindert.  Diese  Bedingung  wird  aber  nicht  erwähnt,  daher 
bleibt  die  Erklärung  ungenügend. 

1)  Zu  S.  51.  Wie  man  bemerkt,  ist  in  diesem  interessanten 
Discursc  nicht  die  Bedingung  ausgesprochen,  dass  der  stossende 
Körper  am  weiteren  Fallen  gehindert  werde.  Die  Unterhaltung 
lässt  auch  in  keiner  Weise  erkennen,  ob  eine  vollkommene 
Elasticität  bei  der  Wirkung  des  Stosses  gelten  soll.  Richtig  ist 
der  (Jedanke,  dass  beide  Körper  mit  gleichförmiger  Geschwin- 
digkeit sich  fortbewegen  ohne  Ende.  Aber  der  doppelte  Weg 
in  der  Zeit,  die  der  stossende  Körper  zum  Fallen  gebraucht, 
kann  schon  deshalb  nicht  erwartet  werden,  weil  eine  doppelt 
so  grosso  Masse  fortbewegt  werden  soll.  — Heutzutage  würden 
wir  die  experimentelle  Vorrichtung  kaum  mehr  für  geeignet  hal- 
ten, weil  bei  Voraussetzung  vollkommener  Elasticität  das  Seil 
niemals  straff  gespannt  bliebe.  Der  ruhende  Körper  müsste  em- 
porgeschnellt werden  und  um  die  Fallstrecke  des  stossenden 
steigen.  Wenn  unterdessen  der  andere  nicht  unterstützt  würde, 
so  würde  er  von  neuem  von  der  Geschwindigkeit  0 an  zu  fallen 
beginnen,  das  Seil  würde  in  dem  Momente  stramm  werden,  wo 
der  andere  gehobene  Körper  seine  höchste  Höhe  erreicht  und 
die  Geschwindigkeit  0 erlangt  hätte.  In  diesem  Augenblicke 
würde  er  einen  neuen  Stoss  erhalten  und  sich  wieder  um  so!  I 
ein  Stück  wie  vorhin  erhoben.  Beim  Experimente  dagegen  wir» 
der  vielfache  Verlust  von  Energie  die  Erscheinung  dahin  a' 
ändern,  dass  der  gehobene  Körper  weniger  hoch  steigt  und  ii 
Zurückfallen  einen  neuen  Stoss  erhält,  wenn  nicht  unterdes 
andere  Körper  aufgehalten  worden  sein  sollte.  Folgweise  v-  r> 
sich  der  l’roccss  wiederholen,  bis  beide  Massen  mit  glcuhfu 
miger  Geschwindigkeit  gleiche  Wege  zurücklegcn.  Wenn  end- 
lich ein  vollkommen  unelastischer  Stoss  statt  hat,  so  wii  > n ne 
beiden  Massen  sogleich  mit  gleichförmiger  Geschwindigkeit  >ich 
fortbewegen,  aber  nur  mit  dem  halben  Betrage  der  Kuilgoscl  win- 
digkeit  des  stossenden,  weil  das  Bewegungsmorrn  vit  mr  nach 
dem  Stosse  auf  die  doppelte  Masse  sich  vertheilt , also  mc  = 
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'Imx  wird,  mithin  # = - ist.  Diesem  Verhalten  dürfte  der 

Versuch  nahe  kommen.  Bei  ungleich  grossen  Massen  wird  die 
experimentelle  Vorrichtung  wahrscheinlich  völlig  unbrauchbar 
werden. 

5)  Zu  S.  53.  Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dass  der  Faden  der 
Erläuterung  hier  plötzlich  abreisst,  sodass  das  immer  tiefer  und 
richtiger  erkannte  Problem  schliesslich  ungelöst  bleibt,  ln  der 
Ausgabe  von  1S1 1 findet  man  an  dieser  Stelle  eine  Anmerkung 
des  Herausgebers,  die  wörtlich  übersetzt  lautet:  «Der  Leser 
wird  bemerken,  dass  das  nun  Folgende  nicht  zum  Vorhergehen- 
den passt,  denn  der  Autor  wird  seinen  Plan,  die  Discussion  zu 
Ende  zn  führen,  haben  ändern  wollen,  nachdem  er  jene  Voraus- 
setzungen niedergeschrieben  hatte.«  Die  Wiederholungen  in 
Salciati' s Worten  sind  wohl  auch  unvollendet  gebliebenen  re- 
dactionellen  Acnderungen  zuzuschrciben. 

6)  Zu  S.  50.  Auch  hier  finden  wir  in  der  Ausgabe  von 
1 S 1 1 eine  Anmerkung,  deren  Wortlaut  folgender  ist:  »Unter 
den  Originalschriften  Galilei  s über  den  Stoss  findet  sich  auf 
einem  separaten  Blatte  von  Galileis  eigener  Hand  dasjenige, 
was  im  Texte  von  hier  ab  bis  zum  Ende  mitgethcilt  wird,  und 
was  offenbar  zur  Aufnahme  in  den  sechsten  Tag  bestimmt  war.« 
Wir  müssen  daraus  schliessen,  dass  das  Gesprächsthema  des 
sechsten  Tages  leider  unvollendet  geblieben  ist.  Uebrigens 
lautet  die  Ueberschrift  zum  fünften  Tage  auch  nur:  »principio 
della  quinta  giornata«. 

7)  Zu  S.  57 . liier  wäre  denn  doch  vorerst  zu  prüfen,  wel- 
cher Art  die  Reibung  sich  geltend  macht.  Wäre  es  nicht  denk- 
bar, dass  der  Balken  nur  elastisch  erschüttert  würde  und  nicht 
im  Geringsten  auf  der  Unterlage  sich  verschöbe? 
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113  Hr.  Dumas  war  mit  mir  übereingekommen,  eine  Unter- 
suchung über  die  Constitution  mehrerer  Klassen  organischer 
Körper  im  Allgemeinen  vorznnehmen  2) , wir  beabsichtigten  an- 
fänglich unsere  Versuche  gemeinschaftlich  zu  publiciren,  allein 
wir  halten  es  jetzt  für  zweckmässiger,  dass  jeder  von  uns  die 
Resultate,  zu  denen  er  gelangt,  getrennt  zur  Kenntniss  der 
Chemiker  bringt. 


Thatsäcliliches. 

Zusammensetzung  der  Meconsäure  und  der 
meconsauren  Salze. 

Die  Formel  C7H,07  wird  als  der  Ausdruck  der  Zusammen- 
setzung der  getrockneten  Meconsäure  nach  meiner  Analyse  der 
Säure  betrachtet ;*) ; aus  der  Analyse  des  Silbersalzes  schien  sich 
zu  ergeben,  dass  diese  Säure,  getrocknet  bei  100°,  wasserfrei 
ist  und  sich  mit  Basen  verbindet,  ohne  ein  [114]  Aequivalent 
von  Wasser,  so  wie  dies  bei  den  Säuren  im  Allgemeinen  der 
Fall  ist,  abzugeben.  Die  Analyse  des  Silbersalzes  war  mit  so 
kleinen  Mengen  und  nur  einmal  angestellt,  so  dass  sie  in  meinen 
Augen  einer  Bestätigung  bedurfte.  Es  hat  sich  ergeben,  dass 
das  seither  angenommene  Atomgewicht  verdoppelt  werden  muss, 
sie  bildet  nämlich  drei  Reihen  von  Salzen  mit  ein,  zwei  und  drei 
Atomen  Base.  Für  jedes  Atom  Basis,  was  sich  mit  der  Säure 
verbindet,  wird  1 Atom  Wasser  daraus  abgeschieden,  mit  schwer 
reducirbaren  Basen,  wie  mit  Kali,  bildet  sie  nämlich  zwei  Reihen 
von  Salzen,  mit  1 und  2 Atomen  fixer  Basis,  mit  leicht  reducir- 
baren, wie  mit  Silberoxyd  ebenfalls  zwei  Reihen  mit  2 und  3 
At.  fixer  Basis*). 

*)  Die  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendete  Meconsäure  ver- 
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Meeonsäure. 

0,740  bei  100°  getrockneter  Säure  lieferten  1,132  Kohlen- 
säure und  0,233  Wasser. 

Dies  giebt  für  100  Th.  Säure  42,30  Kohlenstoff  und  2.v« 
Wasserstoff. 

Die  Zusammensetzung  derselben  ist  demnach : 

berechnet  gefunden 
14  At.  Kohlenstoff  1070,090  42,460  42,30 

8 # Wasserstoff  49,918  1,979  2,00 

14  » Sauerstoff  1400.000  55,561  55,70 

1 » Meeonsäure  2520,008. 

Diese  Verhältnisse  entsprechen  genau  den  früher  gefun- 
denen. 

Meconsaures  Silber. 

Wenn  man  Meeonsäure  genau  mit  Ammoniak  neutralen 
so  wird  die  Flüssigkeit  gelb,  setzt  man  nun  neutrales  [115  fal- 
petersaures  Silberoxyd  hinzu,  so  wird  ein  gelber  breiartiger 
Niederschlag  gefällt  und  die  Flüssigkeit  wird  sauer.  Der  ge- 
trocknete Niederschlag  verpufft  beim  Erhitzen.  Vermischt  man 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  wässeriger 
Meeonsäure,  so  erhält  man  einen  blendend  weissen  Niederschlag 
der  beim  Auswaschen  nicht  wie  der  früher  dargestellte*)  kri- 
stallinisch wurde.  Beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  ver- 
ändert sich  dieser  Niederschlag  nicht,  mit  stets  erneuertem 
Wasser  gekocht,  wird  er  hingegen  citronengelb. 

Gelbes  meconsaures  Silber. 

0,909  gelbes  meconsaures  Silberoxyd  lieferten  0,735  Chlorsilber 


1.000  » » « » 0,S19  » 

1.000  » » K » 0,821  » 

2,909  geben  also 2,375  Chlorsilber 


entsprechend  1921,4  Silberoxyd. 

100  Th.  enthalten  demnach  66,25  Silberoxyd. 


danke  ich  der  Güte  des  llrn.  Prof.  Gregory  , sie  war  sehr  rein,  be- 
sass  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche  und  verflüchtigte  sich  ob» 
Rückstand. 

*)  Annal.  d.  Fharm.  Bd.  VII.  S.  240. 
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0. 555  gelbes  meconsaures  Silber,  welches  durch  anhaltendes 
Kochen  des  weissen  Niederschlags  mit  Wasser  dargestellt  wor- 
den war,  lieferten  0,480  Chlorsilber.  Hiernach  enthalten  100 
Theile  dieses  Niederschlags  66,34  Silberoxyd,  was  beweist,  dass 
dieses  Salz  mit  dem  vermittelst  Ammoniak  dargestellten  eine 
gleiche  Zusammensetzung  besitzt. 

1.  1,166  gelbes  bei  120°  getrocknetes  meconsaures  Silber 
lieferten  0,673  Kohlensäure  und  0,028  Wasser. 

II.  1,540  lieferten  ferner  0,894  Kohlensäure  und  0,031 
Wasser. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen  : 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

15,960 

16,237 

Wasserstoff 

0,266 

0,223 

Sauerstoff 

17,434 

17,200 

Silberoxyd 

66,340 

66,340 

100  100 

116  entsprechend  folgender  theoretischen  Zusammensetzung: 


14  At.  Kohlenstoff  1070,090  16,368 

2 » Wasserstoff  12,479  0,190 

11  » Sauerstoff  1100,000  16,828 

3 » Silberoxyd  4354,830  66,614 

1 At.  gelbes  meconsaur.  Silberoxyd  6537,399  100. 


Weisses  meconsaures  Silber. 

Das  weisse  meconsaure  Silber  schmilzt  beim  Erhitzen  ohne 
Verpuffung  und  hinterlässt  glänzend  weisses  metallisches  Silber. 

1,077  g bei  120°  getrocknet  hinterliessen  0,566  Metall 
0,923  g » » » » 0,480  » 

Hiernach  geben  100  Theile  Salz  52,3  Silber,  entsprechend 
56,179  Silberoxyd. 

1,0495  lieferten  ferner  0,7 58  Kohlensäure  und  0,051  Wasser. 
Dies  giebt  für  100  Theile: 


Kohlenstoff 

20,000 

Wasserstoff 

0,480 

Sauerstoff 

23,341 

Silberoxyd 

56,179 

100,000 
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entsprechend  der  folgenden  theoretischen  Zusammensetzung : 


14  At.  Kohlenstoff  1070,09  20, SSO 

4 # Wasserstoff  24,96  0,4S0 

12  » Sauerstoff  1200,00  23,100 

2 » Silberoxyd  2902,6  55,840 

5197,65  100. 


Komonsaures  Silber. 

Die  Komensäure  *)  bildet  mit  Silberoxyd  zwei  Salze.  Mit 
Ammoniak  genau  neutralisirt  wird  sie  ebenfalls  gelb  und  giebt 
alsdann  mit  Silberoxyd  einen  gelben  voluminösen  Niederschlag. 
[117]  Eine  Auflösung  von  Komensäure  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  vermischt,  bringt  einen  weissen  körnigen  Nieder- 
schlag hervor.  Beide  verpuffen  beim  Erhitzen  nicht.  Die  zu 
diesen  Versuchen  verwendete  Komensäure  war  durch  anhalten- 
des Kochen  von  Meconsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  dar- 
gestellt worden. 

Gelbes  komensaures  Silberoxyd. 

0,428  lieferten  0,251  Silber 
0,S90  » 0,520  » 

0,420  » 0,243  » 

0,534  » 0,300  » 

2,272  1 ,3 14  Silber 

Hiernach  liefern  100  Theile  Salz  57,S3  Silber,  entsprechend 
62,1082  Silberoxyd. 

I.  0,S125  lieferten  ferner:  0,552  Kohlensäure  u.  0,044  Wasser 
11.  1,1625  # » 0,8565  » » 0,073  » 

Das  Salz  enthält  demnach  in  100  Theilcn: 


I. 

11. 

Kohlenstoff 

18,800 

20,284 

Wasserstoff 

0,601 

0,697 

Sauerstoff 

IS, 491 

16,912 

Silberoxyd 

62,108 

62,107 

es  entspricht  folgender  theoretischen  Zusammensetzung: 
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12  At.  Kohlenstoff  917,220  19,740 

4 » Wasserstoff  24,959  0.537 

5 » Sauerstoff  800,000  17,243 

2 » Silberoxyd  2903,200  62,480 

4645,379  lo0  ~ 


Weisses  komensaures  Silber. 

0,572  lieferten  0,230  Silber 
0,647  » 0,262  » 

Hiernach  liefern  100  Theile  40,36  = 43,5458  Silberoxyd. 
l1181  Das  Atomgewicht  der  mit  Silberoxyd  verbundenen 
Säure  ist  1866,4.  Das  Atomgewicht  der  bei  100°  getrockneten 
hingegen  1967, . . . Beide  unterscheiden  sich  hiernach  um  1 At. 
Wasser,  was  bei  Verbindung  der  krystallisirten  Säure  abge- 
schieden wurde. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Silbersalzes  ist  hiernach : 


0,2 

917,220 

27,74 

37,438 

1,13 

o. 

900,000 

27,20 

AgO 

1451,610 

43,93 

~3306,2üS~ 

100. 

Citronsaures  Silberoxyd. 

Dieses  Salz  wurde  durch  Fällung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd mit  saurem  citronsaurem  Ammoniak  dargestellt,  es  ist  ein 
blendend  weisses  Pulver,  welches,  dem  Lichte  ausgesetzt,  kaum 
gefärbt  wird  und  bei  120°  nichts  am  Gewicht  verliert.  Wenn 
es  getrocknet  wird,  ohne  im  feuchten  Zustande  gepresst  worden 
zu  sein,  so  erhält  man  es  sehr  locker,  so  dass  es  mit  einem 
glühenden  Körper  berührt,  wie  Feuerschwamm  fortbrennt,  ohne 
dass  es  explodirt  und  durch  zu  heftige  Gasentwickelung  Theile 
des  Salzes  umhergeschleudert  werden. 

I.  0,7705  citronsaures  Silber  bei  100° getrocknet,  lieferten 
0,485  Silber. 

II.  0,900  citronsaures  Silber  bei  100°  getrocknet,  lieferten 
0,5665  Silber. 

HI.  0,794  citronsaures  Silber  bei  1 00°  getrocknet,  lieferten 
0,500  Silber. 
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Hiernach  liefern  1000  Th.  Silbersalz  I.  630,2  Silber 

H.  629,5  » 

111.  629.7  » 

entsprechend  67,660  p.  c.  Silberoxyd.  1889,4 

629,8. 

119  Es  wurde  ferner  erhalten  von  1,5425  g citronsaurei 
Silberoxyd  0,77S  Kohlensäure  und  0,134  Wasser,  eine  zweit 
Analyse  gab  von  1,2705  g 0,643  Kohlensäure  und  0,23S  Wassei 


Beide  geben  in  100  Th. : 

I.  II. 

Kohlenstoff  13,910  13,99 

Wasserstoff  0,979  0,98 

Sauerstoff  17,421  17,37 

Silberoxyd  67,660  67,66 

Die  theoretische  Zusammensetzung  des  citronsauren  Silber- 
oxyds ist  demnach: 

1 2 At.  Kohlenstoff  917,220  14,254 

10  » Wasserstoff  62,397  0,969 

11  » Sauerstoff  1100,000  17,095 

3 » Silberoxyd  4354,800  67,682 

l Atom  6 434 ,4 1 7 100. 


Nach  der  Formel,  welche  man  der  Citronsäure  bis  jetzt  zu- 
schrieb v , würde  man  haben  erhalten  müssen  von  1000  Theilen: 
619,3  Silber,  ferner  von  derselben  Quantität  103,0  Wasser;  es 
sind  aber  erhalten  worden  im  Mittel  629,8  Silber  und  nur  SS. 2 
Wasser. 


Pyrocitronsäure . 

Wenn  man  krystallisirte  Citronsäure  in  einem  Destillirappa- 
rate  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  verliert  sie  zuerst  eine 
beträchtliche  Menge  Wasser,  sodann  geht  bei  rascher  Destilla- 
tion eine  kaum  gefärbte  ölartige  Flüssigkeit  über,  welche  beim 
gelinden  Verdampfen  an  der  Luft  zu  einer  aus  nadelfrirmigen 
Krystallen  bestehenden  Masse  erstarrt.  Während  dieser  Periode 
bemerkt  man  keine  brennbaren  Gasarteu.  Zu  Ende  der  Destilla- 
tion bräunt  sich  der  Rückstand  in  der  Betörte,  es  geht  eine  ge- 
färbte dickflüssige  Materie  über,  die  sich  mit  Wasser  stark  trübt. 
Sie  scheidet  sich  damit  [120  in  eine  geringe  Menge  eines 
schwarz  gefärbten  pechartigen  Oels ; was  mit  Wasser  sich 
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mischt  hat,  ist  dieselbe  Säure,  die  man  bei  dem  Beginn  der 
•stillation  erhielt.  Man  nimmt  an.  dass  sich  hierbei  zweierlei 
enzliche  Säuren  bilden r’),  ich  habe  nur  einerlei  Krystallform 
obacbtet  und  die  Säure  von  Anfang  und  dem  Ende  der  Zer- 
tzung  liefert  Salze  von  derselben  Form  und  den  nämlichen 
genschaften. 

ln  seiner  Abhandlung  über  die  Destillation  der  Citronsäure  *) 
iRobiquet  eine  befriedigende  Aufklärung  über  die,  dem  ersten 
nblick  nach,  grosse  Verschiedenheit  der  hierbei  erhaltenen 
•oducte  gegeben , es  destillirt  einerlei  Säure  über,  das  erste 
•oduct  ist  Pyrocitronsäure-Hydrat,  das  letzte  besteht  aus  dieser 
tnre  im  wasserfreien  Zustande.  Mit  Wasser  in  Berührung, 
rwandelt  sich  die  letztere  in  Hydrat;  und  erst  in  diesem  Zu- 
ande  nimmt  sie  eine  krystallinische  Beschaffenheit  an. 

Dumas  und  Bai/p  haben  die  Pyrocitronsäure  einer  Analyse 
iterworfen.  Der  erste  Chemiker  benutzte  zur  Darstellung  des 
leisalzes  die  gereinigte  Säure  aus  allen  bei  der  Destillation 
haltenen  Producten.  Baup  nahm  dazu  nur  die  Krysfalle,  die 
eh  in  den  letzten  Mutterlaugen  bildeten.  Da  dieser  Chemiker 
an  die  Gewohnheit  hat,  statt  seiner  Versuche  uns  lediglich 
;ine  Ansichten  ansgedrückt  in  Formeln  zu  geben,  wodurch 
des  Urtheil  über  die  Zulässigkeit  dieser  Formeln  abgeschnitten 
ird,  und  die  Folge  mit  sich  führt,  dass  seine  Analysen  als  nicht 
xistirend  angesehen  werden  müssen,  eben  weil  sie  für  uns  nicht 
a sind,  so  bin  ich  veranlasst  worden,  mit  einer  Portion  Pyro- 
itronsäure , welche  identisch  in  ihren  Eigenschaften  mit  seiner 
icide  citricique  war,  diese  Analyse  zu  wiederholen.  Das  Silber- 
alz  dieser  Säure  verpufft  nicht  beim  Erhitzen,  es  lässt  sich  mit 
mem  121]  glühenden  Span  anzünden,  brennt  mit  einer  leuch- 
enden Flamme  und  hinterlässt  glänzend  metallisches  Silber. 

0.522  g Silbersalz  lieferten  0,326  Silber,  entsprechend  in 
00  Theilen  : 67,2163  Silberoxyd 
32,7S37  Säure 
100,0000. 

Hieraus  ergiebt  sich  für  das  Atomgewicht  der  Pyrocitron- 
‘änre  die  Zahl  704,...,  was  mit  dem  des  von  Dumas  analy- 
hten  Bleisalzes,  wie  mit  dom  von  Baup  angenommenen  genau 
ibereinstimmt. 


*)  Annal.  de  Chimie  et  de  Phys.  T.  65  p.  65. 
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Die  Citronsäure  verliert  beim  Schmelzen  eine  beträchtliche 
Quantität  Wasser;  wenn  man  das  Erhitzen  unterbricht,  im 
Moment,  wo  man  einen  brenzlichen  Geruch  bemerkt,  so  bleibt 
eine  glasartige  Masse,  die  im  Wasser  gelöst  leicht  krystallisirt. 
Die  Krvstalle  schienen  mir  von  denen , welche  die  Citronsäure 
bildet,  verschieden  zu  sein7),  auch  bildete  sie  ein  Silbersalz  von 
anderer  Beschaffenheit,  es  war  nicht  körnig  krystallinisch , wie 
das  der  Citronsäure,  sondern  ein  ausnehmend  feines  Pulver,  was 
leicht  durchs  Filter  ging  und  sich  nur  schwer  aus  waschen  liess. 
Dieses  getrocknete  Silbersalz  lässt  sich  ebenfalls  entzünden  und 
brennt  mit  einer  Art  von  Verpuffung  fort,  allein  es  wächst  hier- 
bei in  breiten  bäum-  oder  wurmartigen  Verästelungen  aus,  was 
man  bei  dem  citronsauren  Salze  nicht  bemerkt.  Die  Analyse 
liess  aber  keine  bemerkbaren  Verschiedenheiten  in  beiden  Salzen 
wahrnehmen.  1000  Th.  lieferten  627 — 629  Silber,  90,2  Wasser 
und  146  Kohlenstoff. 


Cyanursäure5’). 

Die  Cyauursäure  bildet  mit  den  Metalloxyden  drei  Reihen 
von  Salzen ; zwei  Reihen  mit  1 und  2 Atomen  fixer  Basis  bildet 
sie  mit  den  alkalischen  Oxyden , eine  dritte  Reihe  mit  Silber- 
oxyd. 


[122  Sogenanntes  saures  eyanursaures  Kali. 

0,720  trocknes  Kalisalz  lieferten  0,345  geschmolz.  cyans.  Kali 
1,320  » >i  » 0,634  » » » 

Hiernach  liefern  100  Th.  eyanursaures  Salz  48,00  cyan- 
saures Kali. 

1 At.  Kali  589,916  sind  demnach  in  diesem  Salze  verbunden 
mit  1532,2  Cyauursäure. 

l)as  Atomgewicht  der  bei  100°  getrockneten  Cvanursäure 
ist  aber  1627,16  und  ihre  Formel  ist  Cy6 H(i 0G . Das  Atom- 
gewicht der  mit  dem  Kali  in  dem  analysirten  Salze  verbundenen 
Säure  ist  aber  genau  um  die  Bestandtheile  von  1 At.  Wasser 
kleiner,  als  das  Atomgewicht  der  trockenen  Säure.  Es  ist  mit- 
hin bei  ihrer  Verbindung  mit  Kali  1 At.  Wasser  abgeschieden 
worden. 

Die  Zusammensetzung  des  Kalisalzes  ist : 
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in  100  Th. 

At.  Cyan  989,732  | berechnet  gefunden 

» Wasserstoff  24,959  l 1514,989  72  72, 2S 

» Sauerstoff  500,000  ) 

» Kali 589,916  28  27,72 

•»  Kalisalz 2104,605  100  100. 


Nach  der  gewöhnlich  für  die  wasserfreie  Säure  angenomme- 
en  Formel  für  das  Kalisalz  würden  100  Th.  enthalten: 

Kali  26,61 

Cyanursäure  73,39 

TöcT. 


Sogenanntes  neutrales  cyanursaures  Kali. 

0,538  g trocknes  Salz  lieferten  0,422  cyansaures  Kali 

0,000  g » » » 0,696  » » 

Nach  der  ersten  Bestimmung  liefern  100  Th.  Salz  78,4  cyan- 
aures  Kali,  nach  der  zweiten  77,3. 

Da  nun  dieses  Salz  doppelt  so  viel  Kali  enthält  als  das  vor- 
ergehende,  so  ist  das  Atomgewicht  der  mit  2 At.  Kali  verbun- 
enen  Säure  1402,9. 

[1231  Man  erhält  nun  diese  Zahl,  wenn  von  dem  Atom- 
ewichte der  getrockneten  Cyanursäure  die  Bestandtheile  von 
xVtom  Wasser  abgezogen  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Wasserstoffgehalts  dieses  Salzes  wurde 
s mit  Kupferoxyd  verbrannt.  1,1315  cyanursaures  Kali  liefer- 
en 0,057  Wasser;  1,610  gaben  ferner  0,0805  Wasser. 


Hiernach  besteht  es  aus: 

berechnet 

gefunden 

At.  Cyan 

989,730 

» Wasserstoff 

12,479  0,4S3 

0,503  0,555 

»>  Sauerstoff 

400,000 

» Kali 

1 179,832  45,69 

45,70  44,6 

2582,031. 

Wäre  dieses  Salz  aus  1 At.  trockner  Cyanursäure  CyfiH(;0() 
ind  2 At.  Kali  zusammengesetzt,  so  würde  es  in  100  haben 
iefern  müssen 

Wasserstoff  1,333 
Kali  42,03 
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Justus  Liebig. 


Nach  der  bisher  angenommenen  Zusammensetzung  würde 
dieses  Salz  beim  Schmelzen  reines  wasserfreies  sanres  kohlen- 
saures Ammoniak  entwickeln  und  cyansaures  Kali  znrücklassen 
müssen. 

C6N6  Hf)  06  + 2 KO  = C4N402  + 2KO  + C204N2H<i. 

Nach  der  soeben  angeführten  Analyse  ist  nicht  Wasserstoff 
und  Sauerstoff'  genug  darin  vorhanden,  um  die  sich  abscheidende 
Cyans&ure  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zu  verwandeln,  es 
muss  eine  bemerkbare  Menge  im  freien  Zustande  entweichen 
oder  als  sog.  unlösliche  Cyanursäure  snblimiren.  Die  Erfahrung 
bestätigt  diese  Voraussetzung. 


Cyanursaures  Silberoxyd. 

Wenn  man  Cyanursänre  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so  entsteht  ein 
[124]  dicker  weisser  käseähnlicher  Niederschlag  und  die  Flüssig- 
keit reagirt  alsdann  sauer.  Versetzt  man  die  Cyanursäure  mit 
überschüssigem  Ammoniak  und  kocht  den  Niederschlag  eine 
Viertelstunde  in  der  freies  Ammoniak  enthaltenden  Flüssigkeit, 
so  erhält  man  ein  Salz  von  constanter  Zusammensetzung. 

Der  blendend  weisse  Niederschlag  wird  im  Lichte  uicht  ge- 
schwärzt, man  kann  ihn  der  Temperatur  der  siedenden  Schwefel- 
säure aussetzen,  ohne  dass  sich  seine  weisse  Farbe  im  mindesten 
ändert,  bei  etwa  300°  verliert  er  meistens  etwas  Ammoniak, 
wenn  man  versäumt  hat,  ihn  mit  siedendem  Wasser  auszu- 
waschen. Der  scharf  getrocknete  Niederschlag  zieht  mit  grosser 
Begierde  etwas  Wasser  aus  der  Luft  an.  was  eine  genaue  Ge- 
wichtsbestimmung sehr  erschwert. 

Bei  100°  getrocknet  gaben  0,690  g 0,4S3  Silb.  = 70  p.  c. 


J) 

» 

» 0,840  g 0,5SS  » 

= 70  p.  c. 

I) 

240° 

1) 

» 0,510  g 0,36 1 d 

= 70,65  p.  c. 

1) 

» 

» 

» 0,7 12  g 0,502  » 

= 70,42  p.  c. 

n 

300° 

I) 

» 0, 694  g 0,494  » 

= 71,1  p.  c. 

I.  1,1985  g lieferten  ferner  0,357  Kohlensäure  und  0,009  g 
Wasser. 

II.  1,279g  lieferten  ferner  0,3665  Kohlensäure  und  0,015  g 
Wasser. 

Dies  giebt  für  100  Theile: 
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I.  II. 

Kohlenstoff  8,2400  7,9 1S1 

Wasserstoff  0,0007  0,0013 

Silberoxyd  76,3597  76,3597 


Die  theoretische  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  hier- 
lach : 

6 At.  Kohlenstoff  45S,61 

6 » Stickstoff  531,12 

3 » Sauerstoff  300,00 

Wasserstoff  000,00 

3 » Silberoxyd  4354,80 

5644,530 

[125]  Wäre  dieses  Salz  dem  zweiten  Kalisalz  analog  zu- 
ammengesetzt,  so  würde  1 At.  desselben  2 At.  Silber  und  1 At. 
Nasser  geben  müssen,  für  100  Theile  demnach  26  Wasser  und 
>27  Silber,  die  niedrigsten  Bestimmungen  geben  aber  für  letz- 
eres  700  und  für  1000  Theile  nur  S Th.  Wasser,  dessen  Wasser- 
stoff keinen  Bestandtheil  des  Salzes  ausmachen  kann. 

Asparaginsäure 9). 

Wenn  man  Asparagin  mit  kaustischer  Kalilauge  so  lange 
tocht,  bis  man  nicht  die  mindeste  Entwickelung  von  Ammoniak 
nehr  bemerkt,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  Salzsäure  übersättigt 
and  bis  zur  Trockne,  zuletzt  im  Wasserbade,  abdampft,  so  bleibt 
beim  Uebergiessen  des  Rückstandes  mit  Wasser  die  Asparagiu- 
säure,  sehr  weiss  und  vollkommen  kalifrei,  zurück. 

0,583  bei  100°  getrocknete  Asparaginsäure  lieferten  0,776 
Kohlensäure  und  0,280  Wasser.  Der  Stickstoff  verhält  sich  in 
äer  Säure  zu  dem  Kohlenstoff  wie  1 : 8. 

Die  Säure  besteht  hiernach  aus : 

berechnet  gefunden 
36,47  36,77 

5,21  5,33 


S At.  Kohlenstoff  611,480 

2 » Stickstoff  177,040 

14  » Wasserstoff  87,356 

8 » Sauerstoff  800,000 

1 At.  Säure  1676,876 


8,17 

77,14 
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Asparaginsaures  Silber. 

0,533  Salz  lieferten  0,330  Silber 
0,663  » » 0,412  n 

1,196  0,742 

100  Theile  Salz  enthalten  mithin  62,04  Silber  = 66,62 
Silberoxyd. 

1,07 15  asparaginsaures  Silber  lieferten  ferner  0,546  Kohlen- 
säure und  0,1435  Wasser. 


[126] 

berechnet 

gefunden 

8 At.  Kohlenstoff 

611,480 

14,04 

14,07 

2 » Stickstoff 

177,040 

10  » Wasserstoff 

62,397 

1,41 

1,47 

6 » Sauerstoff 

600,000 

2 » Silberoxyd 

2903,200 

66,67 

66,62 

4354,117 


Gallussäure. 


Nach  einer  Untersuchung  des  Herrn  Professor  Otto  in 
Braunschweig,  welche  er  in  dem  hiesigen  Laboratorium  ange- 
stellt hat,  ist  bis  jetzt  das  wahre  Atomgewicht  der  Gallussäure 
unbekannt  gewesen  ,0);  diese  Säure  verbindet  sich  in  ihren  Salzen 
mit  zwei  Atomen  Basis,  entweder  1 At.  fixer  Basis  und  1 Atom 
Wasser,  oder  mit  zwei  Atomen  fixer  Basis.  Die  zur  Darstellung 
des  Blei-  und  Ammoniaksalzes  angewendete  Säure  besass  die 
früher  ausgemittelte  Zusammensetzung. 

0,533  bei  100°  getrocknete  Gallussäure  lieferten  0.969 
Kohlensäure  und  0,172  Wasser.  Dies  giebt  für  100  Theile: 


7 At.  Kohlenstoff  535,045  49,85 

6 i)  Wasserstoff  37,438  3,45 

5 » Sauerstoff  500.000  46,62 

1072,483  100 


50,26 

3,58 

46,16 

100. 


Saures  gallussaures  Ammoniak. 

Dieses  Salz  war  von  Robiquct  dargostellt,  es  besass  einen 
schwachen  Stich  ins  Graugelbe  und  verlor  beim  Erhitzen  nichts 
an  seinem  Gewichte. 
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I.  0,512  g lieferten  0,857  Kohlensäure  und  0,212  Wasser 


II.  0,548  g o 

0,947  » 

0,862  » 

» 0,216 

» 

[II.  0,51  15  g a 

» 0,207 

)) 

Diese  Resultate  geben  in  100  Th. : 

I. 

II. 

III. 

olilenstofT 

46,28 

47,62 

46,53 

'asserstoff 

4,49 

4,38 

4,47 

luerstoff  und  Stickstoff  49,23 

.27]  und  sie  führen  zu  der  Formel: 

49.00 

49,00 

C14  = 

1070,09 

47,6 

11,6  = 

99,83 

4,44 

N,  = 

177,04 

o!(  = 

900,00 

2240,06 


Gelbes  gallussaures  Bleioxyd. 

Es  -war  durch  Fällung  von  überschüssigem  essigsaurem  Blei- 
;yd  mit  reiner  Gallussäure  dargestellt  worden  ; der  erste  Nie- 
irsclilag  ist  flockig  und  weiss,  beim  Kochen  wird  er  aber  kry- 
allinisch  körnig  und  gelb,  beim  Trocknen  grau,  wobeier  nichts 
n Gewichte  verliert. 

1,300  Bleisalz  lieferten  0,900  Bleioxyd  = 76,15  p.  c. 

1,577  » » 1,199  » = 76,03  p.  c. 

2253  Bleisalz  lieferten  0,6645  Kohlensäure  und  0,060  Wasser 

0100  » » 0,541  » i)  0,051 


Dies  giebt  für  100  Th.  Salz: 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

1 4,9S6 

14,670 

Wasserstoff 

0,523 

0,551 

Sauerstoff 

8,411 

8,689 

Bleioxyd 

76,090 

76,090 

ltspreehend  folgender  Formel : 

7 At.  Kohlenstoff 

535,048 

14,71 

2 » W asserstoff 

12,479 

0.34 

3 » Sauerstoff 

300,000 

8,25 

2 » Bleioxyd 

2789,000 

76,70 

3636,527 

100,00. 
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Weisseö  gallussaures  Bleioxyd. 

Man  erhält  dieses  Salz,  indem  man  essigsaures  Bleioxyd  zu 
einer  wässerigen  Auflösung  von  Gallussäure  bringt,  mit  der 
Vorsicht,  dass  die  letztere  im  Ueberschusse  vorhanden  bleibt. 
[128]  Man  erhält  sogleich  einen  Niederschlag,  der  sich  nach 
einigen  Stunden  in  ein  weisses,  kaum  grau  gefärbtes  krvstalli- 
nisches  Pulver  verwandelt,  unter  der  Lupe  sind  die  Krystalle 
glänzend  und  durchscheinend. 

Ich  habe  von  0,728  bei  100°  getrocknetem  Salz  erhalten 
0,422  Oxyd,  dies  giebt  58,1  p.  c. 

Professor  Otto  erhielt  von  0,7365  Salz  0,585  Kohlensäure 
und  0,1 13  Wasser. 

Dies  giebt  für  100  Th.: 

Kohlenstoff  21,8 

Wasserstoff  1,6 

Sauerstoff  18,5 

Bleioxyd  5S,1 

entsprechend  der  Formel : 

Ct4  = 1070,090  22,190 

I1I0  = 62,479  1,296 

O.,  = 900,000  18,640 

2PbO  = 2789,000  57.874 

4821,487  100. 

Beim  Erhitzen  auf  160°  verliert  dieses  Salz  1 At.  Wasser 
und  in  diesem  Zustande  wird  seine  Zusammensetzung  durch  die 
Formel  C7H,04  -f-  PbO  ausgedrückt. 

Gerbsäure. 

Nach  den  von  Berzelius , Pelouze  und  mir  angcstellten 
Analysen  der  Gerbsäure  ist  ihre  empirische  Formel  im  getrock- 
neten Zustande  C,j,  Illfi  Ol2  n).  Diese  Säure  bildet  mit  den  Basen 
mehrere  Reihen  von  Salzen.  Berzelius  fand,  dass  der  durch 
Fällung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Gerbsäure  erhaltene 
Niederschlag  beim  Kochen  mit  Wasser  bleifreie  Gerbsäure  an 
letztere  abgiebt,  während  eine  Verbindung  zurückbleibt,  welche 
in  100  Th.  34,21  p.  c.  Bleioxyd  enthält;  hierauf  berechnet  sich 
das  Atomgewicht  der  Gerbsäure  zu  2682, . . . [129]  und  es  schien 
sich  daraus  zu  ergeben,  dass  diese  Säure  sich  mit  Bleioxyd 
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verbindet,  ohne  ein  Aeqnivalent  Wasser  abzugeben.  Die  von 
Berzelius  angestellte  Analyse  dieses  Salzes  mit  Kupferoxyd 
widerspricht  dieser  Voraussetzung,  die  erhaltenen  Verhältnisse 
Kimmen,  auf  zwei  Atome  Bleioxyd  berechnet,  viel  genauer  mit 
folgender  Zusammensetzung  überein. 

gef.  Berzelius. 

36  At.  Kohlenstoff  2751,660  52,52  52,49 

30  » Wasserstoff  187,192  3,57  3,79 

23  » Sauerstoff  2300,000  43,91  43,72 

~5238,S52 


Das  von  Berzelius  analysirte  Bleisalz  ist  hiernach : 


in  100 

Berzelius. 

Das  obige  Gewicht  Gerbsäure 

5238,852 

66,09 

65,79 

2 At.  Bleioxyd 

2689, 000  >2) 

33,91 

34,21 

7 927,652 

100 

TÖO 

Ich  halte  diese  Verhältnisse  für  den  wahren  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  des  von  Berzelius  analysirten  Salzes ; die 
Säure  konnte,  mit  Bleioxyd  verbunden,  diejenigen  Veränderungen 
m der  Luft  nicht  erfahren,  denen  die  Säure  ungebunden  so  leicht 
unterworfen  ist,  sodann  kann  ich  mir  durchaus  die  bedeutende 
Abweichung  in  dem  von  ihm  gefundenen  Wasserstoff  mit  dem 
Mehrbetrag  an  diesem  Element  in  der  freien  Säure  nicht  anders 
jrklären  , auch  stimmt  der  von  ihm  erhaltene  Kohlenstoff  voll- 
kommen mit  dem  Resultat  der  Berechnung,  und  Operationsfehler 
d seinen  Analysen  anzunehmen , blos  weil  sie  zu  unsern  An- 
richten nicht  passen,  scheint  mir  zu  voreilig  zu  sein.  Ich  bin 
Inreh  alles  dieses  bewogen  worden , einige  Versuche  über  die 
Gerbsäuren  Bleisalze  anzustellen,  welche  wohl  geeignet  sind, 
unseren  Ansichten  eine  bestimmtere  Richtung  zu  geben. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  reiner  Gerbsäure  in  eine 
kochende  [130]  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giesst,  in  der 
Art,  dass  ein  Theil  des  letzteren  imUeberschusse  vorhanden  ist, 
so  bildet  sich  ein  gelblicher  pulveriger  Kiederschlag,  welcher 
ein  neues  Bleisalz  ist.  Man  ist  sicher,  es  vollkommen  rein  und 
von  constanter  Zusammensetzung  zu  haben,  wenn  man  es  eine 
Viertelstunde  in  der  Flüssigkeit,  welche  viel  Bleioxyd,  allein 
auch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Essigsäure  enthält,  kochen 
lässt. 

Ostwald’»  Klassiker.  26.  •) 
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Dieses  Salz  ist  so  wenig  löslich,  dass  das  zuletzt  davon  ab- 
fliessende  Waschwasser  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr 
gefärbt  wird. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  ist  der  Nieder- 
schlag gelblich,  bei  100°  getrocknet , wird  er  weissgrau.  Von 
0,440  g des  trockenen  Salzes,  dargestellt  vermittelst  einer  ganz 
farblosen  Gerbsäure,  wurden  erhalten  0,279  Oxyd  = (33.4  p.  c. 
1,530  g lieferten  ferner  0,9S0  Oxyd  = 64  p.  c.,  0,621  g lie- 
ferten ferner  0,398  Bleioxyd  = 64,09  p.  c.,  1,454  g lieferten 
ferner  0,145  Wasser  und  1,079  Kohlensäure. 

Hiernach  enthalten  100  Th.: 

Kohlenstoff  20,541 

Wasserstoff  1,110 

Sauerstoff  12,519 

Bleioxyd  63,830 

100,000 

entsprechend  folgender  theoretischen  Zusammensetzung: 


18  At. 

Kohlenstoff 

1375,83 

21,09 

10  » 

Wasserstoff 

62,39 

0,95 

9 a 

Sauerstoff 

900,00 

13,  S1 

3 > i 

Bleioxyd 

4183,50 

64,15 

6521,72  100 


Aus  dem  nämlichen  Bleisalze  von  einer  andern  Portion  etwas 
gefärbter  Gerbsäure  dargestellt,  wurden  63,4,  63,7  und  63,0 
p.  c.  Bleioxyd  erhalten,  was  die  constante  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  ausser  allen  Zweifel  setzt. 

[131]  Aus  der  Zusammensetzung  der  in  diesem  Salze  enthaltenen 
Säure  geht  hervor,  dass  das  von  Berzelius  analysirte  Bleisalz 


durch  die  Formel  2 (C]slI|0O9)  ~ + aq.  oder  durch 

4 HjU  J 

CJ8H,0O.j  + 2HzO|  _j_  | a(j  ausgedrückt  werden  muss. 


Da  die  Gallussäure  eine  vollkommen  ähnliche  Verbindung 
bildet,  so  scheint  mir  diese  Thatsache  jeden  Zweifel  zu  be- 
seitigen. 
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Weinsäure. 

Die  Weinsäure  ist  schon  so  oft  mit  dem  nämlichen  Erfolge 
inalysirt  worden,  dass  eine  neue  Analyse  derselben  überflüssig 
^scheinen  mag13);  ich  hielt  es  nichts  desto  weniger  für  noth- 
•vendig,  die  Zusammensetzung  ihres  Silbersalzes  zu  kennen. 

Von  0,963  weinsaurem  Silber  wurde  erhalten  0,571  Silber. 

Hiernach  berechnet  sich  das  Atomgewicht  der  Säure  zu 
>27.9.  Hieraus  erhellt,  dass  das  weinsaure  Silber  die  nämliche 
'usammensetzung  wie  das  von  Berzelius  analysirte  weinsaure 
llei  besitzt. 

Ich  habe  versucht,  das  in  mehreren  Werken  beschriebene 
)oppelsalz  von  weinsaurem  Kali  mit  weinsaurem  Silber  darzu- 
tellen , es  ist  mir  aber  nicht  gelungen.  Giesst  man  salpeter- 
aures  Silberoxyd  in  einen  grossen  Ueberschuss  einer  kochenden 
luflösnng  von  neutralem  weinsaurem  Kali , so  setzt  sich  beim 
Irkalten  ein  Salz  in  silberglänzenden  Blättchen  ab , es  enthält 
eine  Spur  Kali,  sondern  ist  reines  weinsaures  Silber.  Kocht 
lan  Weinstein  mit  Silberoxyd,  so  bemerkt  man  eine  Entwicke- 
mg  von  Kohlensäure,  die  Flüssigkeit  wird  bald  neutral  und 
iebt  nach  dem  Erkalten  Krystalle  von  essigsaurem  Silberoxyd. 

Das  weinsaure  Silberoxyd  besteht  aus : 


gefunden  berechnet 

Silberoxyd  63,6864  63,60 

Weinsäure  36,3136  36,40 

ioo  Too~ 


.32]  Brechweinstein. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Dulk,  Wallquist,  Brandes 
ithält  frischkrystallisirter  Brechweinstein  zwei  Atome  Wasser, 
as  er  bei  100°  verliert.  1000  Th.  Brechweinstein  verlieren 
smgemäss  51,25  Wasser. 

0,84  1 bei  1 00°  getrockneter  Brechweinstein  gaben  mitKupfer- 
tyd  verbrannt  0,453  Kohlensäure  und  0,100  Wasser. 

0,6835  lieferten  ferner  0,071  Wasser. 

0,900  » » 0,098  » 

»Mittel  gaben  durch  Verbrennung  1000  Th.  getrockneter  Brech- 
einstein 106,4  Wasser. 


, 0 * 
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Ein  Atom  getrockneter  Brechweinstein  4 1 64,23  müssen  durch 
Verbrennung  4 Atome  449,2  Wasser  liefern,  1000  Th.  mithin 
108,  . . Theile,  es  sind,  wie  bemerkt,  erhalten  worden  für  dies* 
Quantität  106,4  Wasser,  was  so  nahe  wie  möglich  mit  der  An- 
nahme ttbereinstimmt,  dass  dieses  Salz  bei  100°  getrocknet  s 
Atome  Wasserstoff  enthält.  Wenn  man  bei  100°  getrockneten 
Brechweinstein  in  einer  Glasröhre  über  einer  schwachen  Spi- 
ritusflamme einer  höheren  Temperatur  aussetzt,  mit  der  Vor- 
sicht , dass  man  durch  beständiges  Drehen  der  Röhre  das  Salz 
zwingt,  seinen  Platz  unaufhörlich  zu  wechseln , so  kann  es  ein* 
Temperatur  von  300°  vertragen , ohne  dass  das  Pulver  seine 
blendend  weisse  Farbe  verliert.  Hierbei  giebt  es  eine  sehr  be- 
deutende Menge  Wasser  ab , was  sich  in  dem  oberen  Theil  der 
Röhre  verdichtet  und  mit  Fliesspapier  leicht  hinweggenommen 
werden  kann. 

1 ,182  Brechweinst,  (b.  1 00°getrockn.)  verlor,  b.  300°0.065  Wass. 
0,939  » » » » 0,051  » 

0,970  » » » » 0,053  * 

Man  erhält  mithin  aus  1000  Th.  bei  100°  getrocknetem 
Brechweinstein  in  einer  höheren  Temperatur  ohne  die  geringste 
Schwärzung  dieses  Salzes  54,6  Wasser.  Dies  ist  aber  genau 
die  Hälfte  derjenigen  Quantität,  die  man  daraus  durch  Ver- 
brennung [133]  erhielt.  Das  bei  1 00°  getrocknete  Salz  liefert  im 
Ganzen  4 Atome  Wasser,  also  8 Atome  Wasserstoff,  von  diesen 
kann  man  durch  höhere  Temperatur  austreiben  2 Atome,  die 
Säure  des  rückständigen  Brechweinsteins  kann  mithin  nicht  mehr 
als  4 Atom  Wasserstoff  enthalten. 

Zieht  man  ab  von  1 At.  bei  100°  getrockneten  Brechwein- 

K O I 

stein  . . . Cs  ^ O10  + g^  qJ 
2 At.  Wasser  II4  02 
so  bleibt  für  das  bei 

300°  getrocknete  C8  H4  (X,  g^  q j. 

I.  0,870  g bei  300°  getrockneter  Brechweinstein  lieferten 
bei  der  Verbrennung  0,052  g Wasser  und  0,489  Kohlensäure 

II.  3,510  g gaben  ferner  0,215  g Wasser.  Dies  giebt  fti 
1000  Th.  Salz  60,97  Wasser. 
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Nach  der  Formel  Cg  H4  0„  + gb°0  j sollten  1000  Theile  lie- 
fern 57,10  Wasser.  Man  kann  hiernach  die  folgende  Formel 
als  den  wahren  Ausdruck  des  bei  300°  getrockneten  Brech Wein- 
steins betrachten. 

berechnet*)  gefunden 


8 

At. 

Kohlenstoff 

61 1,480 

15,27 

15,54 

4 

» 

Wasserstoff 

24,959 

0,64 

0,67 

8 

» 

Sauerstoff 

800,000 

20,55 

1 

n 

Kali 

589,916 

14, 9S 

1 

» 

Antimonoxyd 

1912,904 

48,56 

1 At.  Brechweinstein  3939,259  100,00 


134]  Traubensäure. 

1,162  g traubensaures  Silberoxyd  lieferten  0,687  g metal- 
lisches Silber.  Hiernach  besteht  dieses  Salz  aus : 


gefunden  berechnet 

Silberoxyd  63,527  63,60 

Säure  36,273  36,40 

Too  _IÖÖ 


Diese  Verhältnisse  beweisen,  dass  dieses  Salz  eine  dem  Blei- 
salz analoge  Zusammensetzung  besitzt. 

Traubensaures  Antimonoxydkali. 

Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  dieses  Salz  dem  Brechwein- 
stein analog  zusammengesetzt  ist.  Um  in  dieser  Beziehung  auf 
eine  positive  Thatsache  zu  fussen,  habe  ich  die  darin  enthaltene 
Quantität  Kali  bestimmt.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknete  Salz  wurde  in  einem  verschlossenen  Tiegel  verkohlt, 
das  gebildete  kohlensaure  Kali  mit  Wasser  ausgezogen , die 


* Die  Ursache,  dass  man  bei  dieser  Verbrennung  die  ganze 
gebildete  Kohlensäure  erhielt,  dass  nämlich  bei  dem  Kali  keine 
Kohlensäure  zurückblieb,  beruht  unstreitig  darauf,  dass  jedeB  At. 
Kali  mit  einem  At.  Antimonoxyd  umgeben  ist , was  bei  der  ltoth- 
gliihhitze  schmilzt  und  die  Kohlensäure,  die  sich  mit  dem  Kali 
verbinden  würde , austreibt. 
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Flüssigkeit  mit  Salzsäure  neutralisirt  im  Wasserbade  abgedampft 
und  der  trockene  Rückstand  geschmolzen. 

4,509  lieferten  0,960  Chlorkalium.  Dies  giebt  für  1UO 
Theile  Salz  21,07  Chlorkalium,  entsprechend  13,40  Kali.  Nach 

der  Formel  2 (C4H405)  + ? , ^ j-  würde  es  in  100  Th.  ent- 

oü2  ü jj 

halten  13,440  Kali. 

Auch  dieses  Salz  enthält  wie  der  Brechweinstein  eine  ge- 
wisse Quantität  Krystallwasser  . was  es  bei  100°  leicht  verliert. 
Das  bei  dieser  Temperatur  getrocknete  Salz,  einem  höheren 
Wärmegrad  ausgesetzt,  giebt  ebenfalls  eine  neue  Quantität 
Wasser  ab. 

2,686  verloren  bei  260°,  ohne  die  weisse  Farbe  im  geringsten 
zu  ändern,  0,1 50 Wasser,  1000  Th.  mithin  55,02  Wasser.  Die 
Zusammensetzung  desselben  bei  dieser  Temperatur  ist  hiernach 
absolut  die  nämliche,  wie  die  des  Brechweinsteins. 


[135]  Aepfelsäure14). 

Die  Herren  Richardson  und  Merzdorf  beschäftigten  sich 
im  verflossenen  Jahre  mit  der  Untersuchung  einiger  äpfelsauren 
Salze,  welche  ich  liier  wiedergeben  will,  indem  ich  sie  für  zu- 
verlässig halte. 


Aepfelsaurer  Kalk. 

Man  weiss,  dass  die  Aepfelsäure  sich  in  zwei  Verhältnissen 
mit  Kalk  verbindet , zu  einem  sauren  Salze , was  leicht  krvstal- 
lisirt,  und  zu  einem  andern , was  so  gut  wie  unlöslich  im 
Wasser  ist. 

Neutraler  iipfehaurer  Kalk.  Beim  Uebergiessen  von 
kohlensaurem  Kalk  mit  verdünnter  Aepfelsäure  erhält  mau  eine 
vollkommene  Auflösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die 
Flüssigkeit  reagirt  übrigens  sehr  sauer,  so  gross  der  Ueber- 
schuss  von  Kalk  auch  sein  mag.  Wird  diese  Flüssigkeit  zum 
Sieden  erhitzt,  so  gerinnt  sie  zu  einer  Art  von  krystallinischem 
Brei,  der  sich  in  Wasser  und  überschüssiger  Aepfelsäure  kaum 
löst.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  M CaO  -f-aq. 
Bei  200°  verliert  es  das  Wasser.  Neutralisirt  man  Aepfelsäure 
genau  mit  Kalkwasser  und  lässt  die  Flüssigkeit  unter  der  Lnft- 
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pumpe  verdampfen,  so  erhält  man  daraus  grosse  dünne  glänzende 
Krystalle  in  der  Form  von  Blättern.  Die  rückständige  Flüssig- 
keit reagirt  sauer.  Die  Krystalle  lösen  sich  im  Wasser  leicht, 
und  können  an  der  Luft  durch  Verdampfen  wiedererhalten  wer- 
den. Erhitzt  man  die  Auflösung  aber  zum  Sieden , so  schlägr 
sich  weisser  unlöslicher  äpfelsaurer  Kalk , nämlich  das  vorher- 
erwähnte Salz  nieder. 

0.418  g über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  bei  100° 
0,0GS,  bei  150°  0,052,  bei  180°,  wo  kein  weiterer  Verlust  statt- 
fand. 0,0115  g.  im  Ganzen  also  71,5  g,  entsprechend  17  p.  c. 
Wasser. 

0, 1 7 15  g bei  200°getrocknetes  Salz  hiutcrliessen  136'  0,098 
kohlensauren  Kalk,  woraus  sich  das  Atomgewicht  1076  be- 
rechnet. Das  Atomgewicht  des  neutralen  Salzes  ist  10S6.  Bei 
150°  getrocknet  lieferten  0,379  g 0,210  kohlensauren  Kalk. 
Das  Atomgewicht  hiernach  berechnet  ist  1172.  Das  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  getrocknete  Salz  ist  demnach  M,CaO-f- 
2 aq.,  bei  150°  wird  es  zu  M,  CaO  -f-  aq.,  bei  200°  verliert  es 
alles  Wasser.  Mit  dem  Verlust  von  1 At.  Wasser  verliert  es 
vollständig  seine  Löslichkeit. 

Satirer  äpfelsaurer  Kalk.  1,101  wohlkrystallisirtes  und 
reines  Salz  verloren  bei  100°  0,247  g,  bei  185°  fand  ein  neuer 
Verlust  von  0,096  g statt. 

1,058  Salz  liinterliessen  ferner  bei  185°  getrocknet  0,820  g. 
0,349  g bei  185°  getrocknetes  Salz  liinterliessen  0,1135  kohlen- 
sauren Kalk.  Bei  dieser  Temperatur  getrocknet  ist  mithin  dieses 
Salz  M2,  CaO,  aq..  bei  100° M2,  CaO,  5 aq.,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  M2,  CaO.  9 aq. 


Aepfelsaurer  Baryt. 

Kohlensaurer  Baryt  löst  sich  in  verdünnter  Aepfelsäure  in 
der  Kälte  in  Menge  auf,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  ihre  saure 
Reaction  verliert.  Wenn  man  diese  Auflösung  in  der  Wärme 
abdampft , so  setzt  sich  daraus  ein  schweres  krystallinisches 
Pulver  ab,  was  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist.  0,2236  g dieses 
bei  100°  getrockneten  Niederschlags  lieferten  0,162  kohlen- 
sauren Baryt,  was  zu  der  Formel  M,  BaO  führt. 

Wird  die  kalte  Auflösung  des  Baryts  in  Aepfelsäure  unter 
der  Luftpumpe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft,  so 
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setzen  sich  daraus  dünne  durchsichtige  Blätter  eines  Salzes  ab, 
was  sich  in  kaltem  Wasser  mit  grosser  Leichtigkeit  wieder  löst. 

Die  Flüssigkeit,  worin  sich  diese  Krystalle  gebildet  halten, 
reagirte  stark  sauer,  die  Auflösung  des  Salzes  selbst  besass 
keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben. 

[137]  0,6454  g dieses  Salzes  verloren  bei  220°  0,0684  Wasser 
= 10,6  p.  c. 

0,179  g getrocknetes  Salz  hinterliessen  0,130  kohlensauren 
Baryt.  Hieraus  ergiebt  sich , dass  dieses  Salz  nach  der  Formel 
M,  Ba  O + 2 aq.  zusammengesetzt  ist. 

Wird  eine  gesättigte  Auflösung  dieses  Salzes  in  kaltem 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  sogleich 
trübe  und  es  schlägt  sich  wasserfreier  äpfelsaurer  Baryt  in 
Menge  nieder.  Bei  100°  verliert  dieses  Salz  eine  gewisse  Quan- 
tität Wasser,  die  nicht  bestimmt  wurde,  ohne  dass  es  seine  Anf- 
löslichkeit  einbtlsste. 

Aepfelsaures  Kupfer. 

Wenn  ein  Ueberschuss  von  Aepfelsäure  mit  kohlensaurem 
Kupferoxyd  gekocht  wird , so  bleibt  ein  grünes  in  Säure  und 
Wasser  unlösliches  Pulver,  was  über  concentrirter  Schwefelsäure 
getrocknet  wurde. 

0,324  g lieferten  in  0,142  Kupferoxyd 


0,331  » » » 0,148  » 

I.  1,1085  g gaben  0,301  Wasser  und  0,7295  Kohlensäure 

II.  0,5117  » » 0,145  » » 0,324  » 

Dies  giebt  für  100  Th.: 

I.  II. 

Kupferoxyd  43,83  43,83 

Kohlenstolf  18,19  17,60 

Wasserstoff  3,00  3,13 

Sauerstoff  34,98  35,44 

• Too  loo 

# 


Diese  Verhältnisse  entsprechen  genau  der  Formel  2 M -f 
3 C'uO  + 4 aq.  Digerirt  man  kohlensaures  Kupferoxyd  in  der 
Kälte  mit  einem  Ueberschuss  von  Aepfelsäure,  so  löst  sich  eine 
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beträchtliche  Menge  auf.  Kocht  man  die  Auflösung,  so  fällt  so- 
gleich das  vorhin  erwähnte  unlösliche  Salz  nieder.  [138]  Verdampft 
man  die  kalt  gesättigte  Auflösung  bei  40 — 50°  oder  unter  der 
Luftpumpe,  so  erhält  man  kleine  wohlausgebildete  Krystalle 
von  schön  dunkelgrüner  Farbe;  die  rückständige  Flüssigkeit 
enthält  eine  grosse  Menge  freier  Aepfelsäure  und  ist  ganz  farb- 
los. Unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird 
dieses  Salz  blau. 

1,463  g dieses  Salzes  hinterliessen  0,603  Kupferoxyd.  Das 
Atomgewicht  des  Salzes  ist  hiernach  1202,6  und  seine  Formel 
2 M + 3 Cu  0 + 6 aq. 

Löst  man  Kupferoxydhydrat  in  der  Kälte  in  concentrirter 
Aepfelsäure,  und  vermischt  diese  Auflösung  mit  Weingeist,  so 
schlägt  sich  ein  blänlichgrünes  Salz  nieder,  was  auch  nach  dem 
Trocknen  sich  wieder  leicht  und  ohne  Rückstand  im  Wasser 
öst;  die  Auflösung  reagirt  sauer,  bleibt  sie  einige  Tage  stehen, 
so  setzt  sich  das  vorhergehende  Salz  daraus  ab : beim  Kochen 
ler  Auflösung  bildet  sich  ein  Niederschlag,  welcher  das  näm- 
iche  Kupfersalz  mit  4 At.  Wasser  ist.  Nach  einer  Analyse, 
welche  übrigens  wiederholt  werden  muss,  besteht  dieses  Salz 
tus  2M  -j-  3 CuO  5 aq. 


Theorie. 

Die  vorhergehenden  Versuche  über  die  Zusammensetzung 
hier  Reihe  von  Salzen,  die  durch  organische  Säuren  gebildet 
rerden,  zeigen,  dass  unsere  gewöhnlichen  Vorstellungen l5)  über 
lie  Constitution  vieler  Säuren  geändert  werden  müssen.  Wir  sind 
;ewohnt  gewesen  , diejenige  Quantität  Säure , welche  sich  mit 
inem  Atom  Basis  vereinigt,  als  das  Gewicht  von  einem  Atom 
Säure  zu  betrachten.  Diese  Annahme  ist  entschieden  irrig  für 
leuu  organische  Säuren , so  wie  sie  falsch  ist  für  die  Pliosphor- 
äure  und  Arsensäure10). 

Auf  ein  Atom  Basis  enthält17)  die  Phosphorsäure  |AtomPhos- 
»hor  und  Atom  Sauerstoff.  Diese  Verhältnisse  sind  in?  Widers- 
pruch mit  den  wohlbegründetsten  Gesetzen  der  atomistischen 
139 j Theorie,  sie  sind  im  Widerspruch  mit  der  Lehre  von  den 
Lequivalenten lt>).  Wir  schreiben  deshalb  einem  Atom  Phosphor- 
äure  die  Fähigkeit  zu,  sich  mit  mehr  als  einem  Atom  Basis  ver- 
binden zu  können , wir  nehmen  an,  dass  ihre  Salze  drei  Atome 
lasis  enthalten.  Jedes  von  diesen  drei  Atomen  Basis  kann  ver- 
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treten  werden  durch  ein  Aequivalent  von  Wasser,  was  in  dieses 
Fall,  wie  man  voraussetzt,  die  Rolle  einer  Basis  spielt.  Nack 
den  verdienstvollen  Arbeiten  Graham  s versinnlichen  wir  na- 
die  Zusammensetzung  aller  phosphorsauren  Salze  durch  die  fol- 
genden Formeln , in  denen  M 0 Metalloxyd  und  2 P ein  Aton 
Phosphorsäure  bedeutet. 

2 P + 3 aq.  Phosphorsäurehydrat 
2 P + 3 MO  Salz  mit  3 At.  fixer  Basis 

2 P — _ M 0\  gajz  ^ ^ fixer  jjasjs  ung  i At.  Wasser, 
aq.  f 

2 P -f  1 Salz  mit  1 At.  fixer  Basis  und  2 At.  Wasser. 
2aq.( 

Man  weiss  nuu,  dass  die  Phosphorsäure  aber  nicht  blos  ia 
Beziehung  auf  die  abweichenden  Verhältnisse,  in  denen  sie  sieb 
mit  Basen  verbindet,  eine  Ausnahme  von  der  gewöhnliches 
Regel  darstellt,  sondern  es  ist  wohl  bekannt,  dass  sie  fär  sich 
oder  in  manchen  ihrer  Salze , wenn  sie  einer  gewissen  Tempe- 
ratur ausgesetzt  worden,  unter  Verlust  von  Wasser  neue  Eigen- 
schaften annimmt. 

Eine  der  am  meisten  hervorstechenden  dieser  neuen  Eigen- 
schaften ist  eine  Verminderung  ihrer  Sättigungscapacität ,9).  Die 
Pyrophosphorsäure  vereinigt  sich  in  allen  ihren  Salzen  nur  mit 

2 Atomen  Basis20).  Diese  beiden  Atome  Basis  können  sein  2 
Atome  Metalloxyd,  oder  1 Atom  Metalloxyd  neben  einem  AtOD 
Wasser.  Auf  1 Atom  Basis  sind  in  diesen  Salzen  1 Atom  Phos- 
phor und  2£  Atom  Sauerstoff,  also  mehr  an  beiden  Elementen 
als  wie  in  den  gewöhnlichen  phosphorsauren  Salzen  enthalten 
[140j  ihre  Constitution  kann  man  sich  durch  die  Annahme  ver- 
sinnlichen, dass  in  das  Radical  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure 
^ von  dem  Gewichte  seines  Atoms  an  Phosphor  und  Sauerstoff 
eingegangen  ist,  ohne  die  Sättigungscapacität  zu  vermehren 21 
Die  Constitution  derselben  ist  auf  die  nämliche  Quantität  Basis 
folgende : 

3 P -f-  3 aq.  Pyrophosphorsäurehydrat 
3 P -(-  3 MO  Salz  mit  3 At.  fixer  Basis 

3 P 1 J M 0 + 1 1 aq.  Salz  mit  der  Hälfte  fixer  Basis  und 
der  Hälfte  Wasser. 

Die  Metaphosphorsäure  neutralisirt  in  ihren  Salzen  auf  die 
nämliche  Quantität  Sauerstoft’  und  Phosphor  nur  t Atom  Basis 
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ihre  Constitution  auf  dieselbe  Basismenge , die  in  den  gewöhn- 
lichen phosphorsauren  Salzen  enthalten  ist,  wäre  hiernach: 

6 P -}-  3 aq.  Metaphosphorsäurehydrat 

6 P + 3 MO  ein  metaphosphorsaures  Salz. 

Ich  bin  weit  entfernt,  die  angeführten  Formeln  als  den 
»ähren  Ausdruck  für  die  Constitution  der  verschiedenen  phos- 
ihorsauren  Salze  zu  betrachten22),  allein  für  die  Entwickelungen, 
»eiche  ich  in  dieser  Abhandlung  zu  geben  habe,  ist  die  Be- 
rachtung  derselben  gerade  in  der  bezeichneten  Form  eine  Er- 
eichterung  für  das  Verständniss  derselben. 

Manche  Chemiker  sind  geneigt,  die  Verschiedenheiten  in 
len  Modificationen  der  Phosphorsäure  abzuleiten  von  dem 
Vassergehalt,  welcher  in  diesen  Säuren  in  ihrem  isolirten  Zu- 
itande  enthalten  ist,  in  der  Art  also,  dass  die  Eigenschaft  der 
Gewöhnlichen  Phosphorsäure  sich  mit  3 At.  Basis  zu  verbin- 
ien,  abhängig  gemacht  wird  von  den  3 Atomen  Hydratwasser, 
»reiche  in  ihren  Verbindungen  mit  fixen  Basen  ganz  einfach  ver- 
reten  sein  würden.  Diese  Erklärung  weist  wohl  die  bekannte 
Beziehung  nach,  in  welcher  die  Hydrate  dieser  Säuren  zu  ihren 
balzen  stehen,  ohne  aber  den  geringsten  [141]  Aufschluss  zu 
?eben,  warum  mit  der  Entfernung  von  einem  oder  zwei  Atomen 
iVasser,  die  Eigenschaften  der  Säure  auf  eine  so  auffallende 
IVeise  sich  ändern,  warum  das  Hydrat  der  einen  Säure  drei , 
las  der  andern  nur  1 oder  2 Atome  Wasser  enthält,  warum 
lie  Säure  mit  1 Atom  Wasser  die  verlorenen  2 Atome  Wasser 
licht  augenblicklich  wieder  anfnimmt , wenn  man  sie  damit  zu- 
ammen  bringt.  Man  kann  metaphosphorsaures  Natron  durch 
Schmelzen  mit  gewissen  Mengen  kohlensaurem  Natron , nach 
Belieben  in  pyrophosphorsaurcs  oder  phosphorsaures  Natron 
rerwandeln,  eine  Veränderung,  die  ohne  Wasser  vor  sich  geht. 

Es  ist  klar,  dass  die  Verwandlung  der  Phosphorsäure  in 
Meta-  und  Pyrophosphorsäure  darauf  beruht , dass  in  das  lta- 
iikal  der  Säure  eine  neue  Quantität  Phosphor  und  SauerstolT 
?ingeht,  in  der  Art,  dass  das  Gewicht  des  Atoms  sich  vermehrt, 
:>kne  dass  die  Sättigungscapacität  in  demselben  Verhältniss  zu- 
limmt,  vollkommen  so,  wie  durch  Hinzutreten  von  schwefliger 
?äure  zu  Schwefelsäure  Unterschwefelsäure  gebildet  werden 
kann.  Um  in  dieser  Beziehung  nicht  missverstanden  zu  wer- 
den , ist  es  nöthig , sich  die  Phosphorsäure  als  eine  flüchtige 
oder  zersetzbare  Säure  zu  denken.  Metaphosphorsaures  Natron 
t>  P -J-  3 NaO  würde  in  diesem  Fall  übergehen  in  pyrophos- 
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phorsaures  Natron  durch  Verlust  von  3 P und  in  phosphorsanres 
durch  Verlust  von  4 P. 

Herr  Graham  hat  zwei  Varietäten  von  phosphorsaurem 
Natron  beschrieben,  welche  gleiche  Zusammensetzung  mit  meta- 
phosphorsaurem Natron  besitzen , ohne  identisch  mit  demselben 
in  ihren  Eigenschaften  zu  sein.  Die  Auflösung  des  einen  dieser 
Salze  giebt  mit  neutralen  Silbersalzen  pyrophosphorsaures  Silber- 
oxyd und  die  Flüssigkeit  wird  sauer,  dem  anderen  anomalen 
phosphorsauren  Natron  lässt  sich  durch  Alkalien  bei  der  Digestion 
hingegen  gewöhnliche  Phosphorsäure  entziehen.  Hier  besteht 
also  eine  bestimmte  nachweisbare  [142]  Verschiedenheit,  welche 
in  dem  Zustande  der  Säure  begründet  sein  muss.  Es  hat,  und 
dies  ist  wohl  zu  beachten,  derselbe  Wasserverlust  stattgefunden, 
welcher  die  Veränderung  des  phosphorsauren  Natrons  in  Meta- 
phosphorsäure begleitet , ohne  dass  diese  Umwandlung  dadurch 
bedingt  worden  wäre.  Es  ist  also  offenbar,  dass  wir  die  Ursache 
derselben  in  einer  neuen  Ordnung  in  den  Atomen  der  Phosphor- 
säure zu  suchen  haben,  die  in  dem  einen  Fall  stattgefunden  hat, 
und  in  den  beiden  andern  nicht.  Bis  jetzt  ist  keine  Erklärung 
dieser  Anomalie  versucht  worden.  Wenn  man  aber  die  vorhin 
gegebenen  Formeln  betrachtet,  so  lässt  sich  diese  Verschieden- 
heit bei  gleicher  Zusammensetzung  auf  folgende  Weise  versinn- 
lichen23). P2  bezeichnet  hier  wie  oben  Phosphorsäure,  P3  Pyro- 
und  PH  Metaphosphorsäure. 


Phosphorsäure. 
3 P,  + 3 NaO 


Phosphorsäure. 
P2,  3NaO  -j-  2 P2 


Pyrophosphorsäure.  Metaphosphorsäure. 
2 P:1  + 3 NaO  P„  + 3 NaO 

oder 


Pyrophosphorsäure.  Metaphosphorsäure. 

P3,  3N»0  + PS  P«,  3 NaO 


In  dem  phosphorsauren  Salze  wäre  hiernach  gewöhnliches 
phosphorsaures  Natron  enthalten  P2  0:,,  3 NaO  in  Verbindung 
mit  2 Atom  Phosphorsäure , welcher  man  im  wasserfreien  Zu- 
stande keine  sauren  Eigenschaften  znschreiben  kann;  in  dem 
zweiten  wäre  die  Verwandlung  zur  Hälfte,  in  dem  dritten  wären 
die  Elemente  der  wasserfreien  Säure  gänzlich  in  das  Radikal 
der  neuen  Säure  eingegangen. 

Wir  kennen  in  der  organischen  Chemie  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen. welche  bei  gleicher  Zusammensetzung  ungleiche 
Eigenschaften  besitzen;  bei  vielen  derselben  wreiss  man,  dass 
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sie  durch  die  verschiedene  Weise  bedingt  ist,  in  welcher  die 
Atome  ihrer  Elemente  geordnet  sind,  die  Ursache  ihrer  Ver- 
schiedenheit ist  für  den  Verstand  klar  ermittelt.  Alkohol  und 
Methyloxyd  (C2  H0  0) , ameisensaures  Methyloxyd  , Essigäther 
143]  und  Aldehyd  besitzen  einerlei  Zusammensetzung,  wir 
wissen,  dass  ihre  Constitution  verschieden  ist,  hier  ist  keine 
Aufgabe  mehr  zu  lösen. 

Wir  haben  eine  andere  Klasse  von  Verbindungen,  bei  denen 
wir  über  die  Ursache  ihrer  Verschiedenheit  bei  absolut  gleicher 
Zusammensetzung  so  viel  wie  nichts  wissen.  Diese  Klasse  von 
Körpern  nennen  wir  isomere2*).  Die  Phosphorsäure  gehörte  zu 
dieser  Klasse.  Jeder  von  uns  kann  sich  in  die  Zeit  zurück- 
versetzen, wo  die  Entdeckung  der  veränderten  Eigenschaften, 
welche  diese  Säure  beim  Glühen  annimint,  gemacht  wurde. 
Es  schien  mit  der  Säure  etwas  Wunderbares  und  Unbegreif- 
liches vorzugehen,  es  war  wie  ein  Schleier,  der  unsere  gewöhn- 
lichen Begriffe  verdunkelte.  Die  Phosphorsäure  hörte  auf  Phos- 
phorsäure zu  sein , es  schien  allen  unsern  Ansichten  eine  Um- 
wälzung bevorzustehen. 

Man  kennt  jetzt  die  Gesetze  dieser  Veränderungen,  sie  sind 
in  gewisse  Grenzen  eingeschlossen  und  in  Kegeln  gebracht, 
alles  hat  sich  auf  eine  unerwartet  einfache  Weise  gestaltet. 
Das  Kesultat,  was  die  Philosophie  der  Chemie  daraus  zog,  ist 
sehr  unbedeutend  gewesen,  es  scheint  in  der  That,  als  ob  ledig- 
lich die  Masse  der  bekannten  Thatsachen  um  einige  neue  Er- 
fahrungen vermehrt  worden  wäre ; der  Theorie  ist  nichts  hinzu- 
gewachsen. 

Der  Begriff  v.  Welches  Salz  der  Phosphorsäure  ist  das  neu- 
Ncutralitüt  trale?  wir  wissen  es  nicht.  Wir  wissen  in  diesem 
ist  ungewiss.  Augenblicke  nur,  dass  es  eine  Säure  ist,  von 
welcher  1 Atom  1,  2 und  ö Atome  fixer  Basis  aufnimmt,  ohne 
dass  man  eine  der  neuen  Verbindungen  ein  basisches  Salz 
nennen  kann , indem  dieser  Begriff  für  die  Verbindungen  eines 
neutralen  Salzes  mit  1 Atom  und  mehr  Basis  festgesetzt  wor- 
den ist. 

Wenn  wir  saures  Salz  die  Verbindung  eines  neutralen  Salzes 
mit  einem  oder  mehreren  Atomen  der  nämlichen  Säure  nennen, 
so  existirt  ebensowenig  ein  saures  phosphorsaures  Salz. 

Saure  Salze  [144]  Es  giebt  unzweifelhaft  aber  Säuren,  welche 
Bind  Doppel-  saure  Salze  bilden,  in  denen  auf  1 Atom  Basis 
salze.  zwei  Atome  entweder  wasserfreie  Säure,  wie 

beim  sauren  chromsauren  Kali  vorhanden  sind , oder  welche  als 


Digitized  by  Google 


30 


Justus  Liebig. 


Doppelsalze  betrachtet  werden  können  von  neutralem  Salz  mk 
dem  Hydrat  der  Säure. 

Es  ist  klar,  dass  die  Constitution  beider  Klassen  von  Ver- 
bindungen wesentlich  verschieden  ist;  durch  ihr  Verhalten 
gegen  andere  Körper  muss  sich  diese  Verschiedenheit  nach- 
weisen  lassen. 

In  dem  sogenannten  sauren  phosphorsauren  Natron  ist  nur 
ein  Atom  Phosphorsäure , in  dem  sauren  schwefelsauren  Kali 
sind  2 Atome  Schwefelsäure  vorhanden. 

In  dem  sauren  phosphorsauren  Natron  sind  drei  Atome 
Basis  enthalten,  zwei  von  diesen  3 Atomen  Basis  sind  Wasser, 
welches  die  sauren  Eigenschaften  der  Säure  nicht  aufhebt,  da- 
her die  Aehnlichkeit  in  der  Rcaction  mit  den  gewöhnlichen 
sauren  Salzen. 

Bringen  wir  nun  zu  dem  sauren  schwefelsauren  Kali  eine 
andere  Base,  welche  mit  dem  Kali  nicht  isomorph  ist,  und  die 
mit  der  Schwefelsäure  ein  Salz  ohne  Haihydratwasser*1)  bildet, 
mit  Natron  z.  B.,  so  theilt  sich  das  saure  Salz  in  zwei  neutrale, 
in  Glaubersalz  und  schwefelsaures  Kali,  welche  von  einander 
getrennt  krystallisiren. 

Wird  zu  dem  sauren  phosphorsauren  Natron  hingegen  eine 
gewisse  Menge  Kali  gebracht,  so  entsteht  phosphorsaures  Natron- 
Kali,  vollkommen  analog  in  seiner  Zusammensetzung  dem  saureu 
Salz,  es  enthält  drei  Atome  Basis,  zwei  davon  sind  Natron  und  Kali, 
ein  Atom  von  den  zwei  vorher  darin  enthaltenen  [1451  Atomen 
Wasser  ist  ersetzt  durch  Kali,  das  zweite  Atom  bleibt  in  der 
Zusammensetzung  des  neuen  Salzes:  es  ist  keine  Verbindung 
von  zwei  neutralen  Salzen,  es  ist  kein  Doppelsalz,  wenn  es  auch 
auf  ähnlichem  Wege  wie  andere  Doppelsalze  hervorgebracht 
werden  könnte. 

Dieses  Verhalten  trennt  die  Phosphorsäure  und  Arsensäure 
von  der  grösseren  Zahl  aller  anderen  Säuren ; in  ihrer  Eigen- 
schaft sich  mit  mehreren  Atomen  Basis  zu  verbinden , liegt  an 
und  für  sich  die  Fähigkeit,  Salze  derselben  Klasse  mit  verschie- 
denen Basen  zu  bilden,  verschieden  von  denen,  die  man  Doppel- 
salze nennt.  Ich  betrachte  diesen  Charakter  als  entscheidend 
für  die  Constitution  dieser  und  aller  Säuren , welche  ähnliche 
Verbindungen  wie  die  Phosphorsunre  bilden. 

*)  Ich  habe  Haihydratwasser25}  zum  Unterschied  von  Krystalli- 
sationswasser  dasjenige  Wasser  in  Salzen  genannt,  welches  nach 
Graham  durch  Aequivalente  von  andern  neutralen  Salzen  abge- 
schieden und  vertreten  werden  kann. 
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In  den  vorstehenden  Analysen  habo  ich  den  Beweis  nieder- 
relegt,  dass  es  viele  organische  Säuren  giebt,  die  in  ihren  Ver- 
nndungsverhältnissen  mit  Basen  durchaus  ähnlich  sind  der 
Jhospliorsäure  und  Arsensäure,  hierher  gehören  namentlich  die 
Kyanursäure,  Meconsäure,  Gerbsäure  und  Citronsäure. 


Konstitution  d. 
Cyanursäure 
i.  deren  Salze. 


Die  Formel  der  getrockneten  Cyanursäure  ist 
Cyc  -f-  3 aq. 


Nach  dieser  Formel  enthält  diese  Säure  drei  Atome  Wasser, 
reiche  durch  Basen  vertreten  werden  können. 

In  dem  sogenannten  sauren  cyanursauren  Kali  ist  1 Atom 
Vasser  durch  1 Atom  Kali,  in  dem  sog.  neutralen  sind  2 Atome 
Vasser  durch  2 Atome  Kali  ersetzt. 


Cyß  03  -f-  H»g}  sog.  saures  cyanursaures  Kali. 

Cyc  0;!  + s0“'  “entral.cyanursauresKali. 

)as  dritte  Atom  Wasser  kann  durch  Alkalien  nicht  vertreten 
rerden. 

Wie  die  Phosphorsäure , bildet  diese  Säure  mit  Silberoxyd 
in  Salz  mit  3 Atomen  Silberoxyd,  dieses  Salz  enthält  keinen 
Vasserstoff 

Cyö  03  + 3 AgO. 

146]  Vergleichen  wir  dieses  Salz  mit  dem  knallsauren  und  cyan- 
auren  Silberoxyd,  so  finden  wir  absolut  dieselbe  procentische 
iusammensetzung,  aber  der  Unterschied  in  ihren  Eigenschaften 
:ann  kaum  grösser  gedacht  werden.  Die  Knallsäure  kann  fttr 
ich  nicht  dargestellt  werden , mit  allen  Säuren , mit  denen  man 
ie  aus  ihren  Verbindungen  abscheidet,  zerlegt  sie  sich  zu  neuen 
’roducten,  eine  ihrer  charakteristischsten  Eigenschaften  ist  ihre 
’ähigkeit,  Doppelsalze  mit  den  verschiedensten  Basen  zu  bilden, 
•aures  knallsaures  Silberoxyd  kann  mit  Ammoniak,  mit  Natron, 
Cali,  Baryt ; knallsaures  Kupferoxyd  mit  den  nämlichen  Basen 
loppelsalze  bilden. 

Cnallsäure.  Hieraus  geht  hervor,  dass  ein  Atom  Knallsäure 
Atome  Cyan,  und  2 Atome  Sauerstoff  enthält,  dass  sie  im  freien 
lustande  2 Atome  Wasser  enthalten  muss,  die  durch  2 Atome 
ler  nämlichen  Basis  oder  durch  2 Atome  verschiedener  Basen 
'ertreten  werden  können  -6).  Die  Constitution  ihrer  Verbindungen 
st  folgende : 
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Cy4  0.  + 2 aq.  freie  Knallsäure. 

Cy4  0>  + 2 AgO  knallsaures  Silberoxyd. 

p _ n , AgO{  Doppelsalz  von  Silberoxyd 
2 ~r  £Qj  un(j  Ka[i 

r,  n Cu  01  Doppelsalz  von  Kupferoxvd 

Ly*Ü2  + KOJ  und  Kali. 

..  Die  Cyansäure  bildet  keine  Doppelsalze,  alle  ihre 

j ansaure.  Yer|3jn<jungen  enthalten  auf  ein  Aequivalent  Cyan- 
säure ein  Aequivalent  Metalloxyd. 

Cy2  0 + aq.  Cyansäurehydrat. 

Cy2  0 -f-  MO.  Formel  für  alle  cyansauren  Salze. 

Obwohl  die  Cyanursäure  in  allen  ihren  Verbindungen  die 
vollkommenste  Aehnlickkoit  mit  den  Phosphorsäureu  besitzt, 
so  hört  diese  Aehulichkeit  völlig  auf,  wenn  man  die  Pyrophos- 
phorsäure  mit  der  Knallsäure  und  die  Metaphosphorsäure  mit 
derCyansöuro  vergleicht;  sie  besteht  nur  insofern,  als  diese  drei 
Cyansäuren  einerlei  Quantitäten  Base  mit  den  drei  [147J  Phos- 
phorsäuren neutralisiren , allein  in  Beziehung  auf  das  Säure- 
radikal ist  das  Verhältniss  umgekehrt. 

Mit  jedem  Atom  Cyansäure , welches  als  eingehend  in  das 
Radikal  der  Knallsäure  und  Cyanursäure  betrachtet  werden 
kann,  wächst  die  Sättigungscapacität  in  gleichem  Grade.  Ver- 
mischt man  neutrales  cyansaures  Kali  mit  halb  so  viel  Essig- 
säure, als  zur  vollkommenen  Zersetzung  erforderlich  ist,  so 
schlägt  sich  cyanursaures  Kali  nieder.  Aus  einer  Säure  also, 
die  sich  nur  mit  1 Atom  Basis  verbinden  kann , entsteht  durch 
llinzutreten  der  Elemente  der  nämlichen  Säure  eine  neue,  welche 
mehrere  Atome  Basis  aufnimmt.  Bei  der  Phosphorsäure  ändert 
sich  durch  Hinzutreten  von  Phosphor  und  Sauerstoff  die  Sät- 
tigungscapacität nicht;  auf  die  nämliche  Quantität  Basis  enthält 
das  pyrophosphorsaure  Natron  doppelt,  das  metaphosphorsaure 
dreimal  so  viel  Phosphor  und  Sauerstoff,  als  wie  das  phosphor- 
saure. Die  Phosphorsäure  als  flüchtig  gedacht  würde  die  Meta- 
phosphorsäure, welche  nur  1 Atom  Basis  neutralisirt,  in  einem 
ihrer  Salze  beim  Glühen  unter  Verlust  von  Phosphor  und  Sauer- 
stoff sich  in  Phosphorsäure  verwandeln,  von  welcher  l Atom 
drei  Atome  Basis  aufnimmt. 

Cyanursaures  Kali  hingegen  verwandelt  sich  beim  Glühen 
unter  Verlust  der  Bestandteile  der  Cyanursäure  in  cyansanre* 
Kali ; mit  Kalihydrat  geglüht , erhält  man  aus  1 Atom  cyanur- 
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saurem  Kali,  drei  At.  cyansaures  Kali.  Hier  geht  also  eine 
Spaltung  eines  zusammengesetzten  Atomes  in  drei  einfachere 
Atome  vor  sich. 

So  gross  aber  auch  der  Unterschied  zwischen  den  versehie- 
ienen  Phosphorsäuren  und  cyansauren  Salzen  im  Allgemeinen 
sein  mag,  so  bleibt  nichtsdestoweniger  bei  beiden  Klassen  eine 
ireifache  verschiedene  Constitution  als  die  Ursache  ihrer  Eigen- 
tümlichkeit unverwerflich. 

,r  ..  Die  Meconsäure  enthält  bei  100°  getrocknet  drei 
Atome  Wasser,  welche  durch  Basen  vertreten  [148] 
»erden  können.  Die  Constitution  derselben,  sowie  die  ihrer 
salze,  ist  folgende : 


CijHjO,,  -j-  3 aq.  getrocknete  Säure. 

C|4H2On  3 AgO  Silbersalz. 

CuH2Ou  + }■  Silbersalz. 

CuH,0,i  + | sog.  saures  meconsaures  Kali. 

C'i  4 Hj  Oj  | -f-  •AKO  j S°^‘  neu*ra^es  meconsaures  Kali. 
C'i4  H2Ou  -f-  ./p'jjQ  j Bleisalz  (. Robiquef) . 


Durch  die  Wärme  und  durch  den  Einfluss  starker  Salzsäure 
rleidet  die  Meconsäure  eine  Veränderung;  wie  bei  der  Destilla- 
ou  der  Cyanursäure  treten  die  Bestandtheile  zu  neuen  Verbin- 
ungen zusammen,  bei  der  Cyanursäure  haben  die  neuen  Pro- 
ncte  einerlei  procentische  Zusammensetzung,  bei  denen  der 
leconsäure  ist  sie  verschieden.  Von  1 At.  Meeonsäure  trennen 
ch  2 At.  Kohlensäure,  die  neue  Säure,  welche  entstanden  ist, 
entralisirt  aber  nicht  mehr  3 At.  Base,  sondern  nur  zwei  At. 
?h  finde  die  Veränderung,  die  sie  hierbei  erlitten  hat,  sehr 
terkwlirdig. 

..  Die  Meconsäure  enthält  0 At.,  durch  Metalle  er- 
omensaure.  gej;zj)aren  Wasserstoff,  2 andere  At.  gehören  zu 
er  Constitution  der  wasserfreien  Säure,  sie  können  nicht  abge- 
:hieden  werden.  Bei  der  Verwandlung  der  Mecon-  in  Komen- 
iure  ist  ein  At.  Wasser  ausserhalb  des  Radikals  eingegangen 
t die  Constitution  der  Säure,  dieses  Wasser  hat  eine  neue  Form 
agenommen,  es  kann  durch  Basen  nicht  mehr  vertreten  werden, 
it  dem  Wechsel  des  Platzes,  den  dieses  At.  Wasser  früher  ein- 
*ihm,  hat  die  Meconsäure  J ihrer  Sättigungscapacität  verloren, 

Oitwald's  Klassiker.  20.  3 
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anstatt  3 At.  nimmt  sie  jetzt  nur  2 At.  Basis  auf.  [149'  Salzt 
mit  3 At.  Basis  können  mit  der  Koinensäure  nicht  hervor- 
gebracht werden.  Es  ist  klar,  dass  die  verminderte  Sättigungs- 
capacität  der  Meconsäure  als  ausschliesslich  abhängig  betrachtet 
werden  muss  von  der  neuen  Form,  die  das  eine  Atom  von  dem 
früher  abscheidbaren  Wasser  angenommen  hat,  denn  diese 
Aenderung  würde  als  die  nämliche  gedacht  werden  können, 
auch  wenn  keine  Kohlensäure  weggegangen  wäre.  Bei  dem 
Uebergang  der  Phosphorsäure  in  Pyrophosphorsäure  wird  J 
Wasser  abgeschieden  und  die  Elemente  der  Säure,  mit  denen  es 
früher  verbunden  war,  gehen  ihrer  Feuerbeständigkeit  wegen 
nicht  weg,  sondern  treten  in  die  Verbindung  des  neuen  Salzes 
bei  der  Meconsäure  geht  1 Atom  Wasser  in  die  Constitution  der 
Säure  über,  und  von  ihren  Elementen  scheiden  sich  gewisse 
Quantitäten  ab. 

Die  Constitution  der  Komensäure  und  ihrer  Salze  ist  folgende 

Ci2H408  -f-  2 aq.  krystallisirte  Säure. 

Cj2H408  + j*  sog.  saures  Kalisalz. 

C)2H4Os  + 2KO  sog.  neutrales  Kalisalz. 

C12H408  + J^gQ  | erstes  Silbersalz. 

Cl2H408  + 2AgO  zweites  Silbersalz. 

Ich  habe  sehr  bedauert,  dass  mein  Vorrath  an  Meconsäure 
mir  nicht  erlaubte,  die  dritte  Modification  der  Meconsäure,  näm- 
lich die  Pyromeconsäure,  darzustellen  und  ihre  Salze  zu  unter- 
suchen. 

Bei  den  Analysen  der  Mecon-  und  Komensäure , die  von 
Hm.  Hobiquet  angestellt  sind,  wurde  das  Entfernen  der  während 
der  Mischung  eingezogenen  hygrometrischen  Feuchtigkeit  ver- 
säumt, woher  es  kam,  dass  der  Kohlenstoffgehalt  vollkommen 
richtig,  der  Wasserstoffgehalt  aber  zu  hoch  ausfiel.  [150]  Bei 
der  Analyse  der  Pyromeconsäure  fiel  die  Mischung  der  Sub- 
stanz, da  sie  als  flüchtig  erkannt  war,  hinweg,  und  man  hat  allen 
Grund,  die  ausgemittelte  Zusammensetzung  für  richtig  anzn- 
sehen. 

Die  empirische  Formol  der  krystallisirten  Pyro- 
Pyroniccon-  meconsäure  ist  nach  Hobiquet  C10  Hs  Otl , sie  ent- 
steht aus  der  Komensäure  und  Meconsäure  auf  eim 
dem  Anschein  nach  befriedigende  Weise  durch  Snbtraction  von 
Kohlensäure. 
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Komcnsäure  C]2H,  O10  — 2C02  = Cj0H8O6 
Meconsäure  C14H,,014  — 4C02  = C10HsOrt 

Durch  die  Vereinigung  der  krystallisirten  Säure  mit  Bleioxyd 
»ird  1 Atom  Wasser  eliminirt.  Die  Zusammensetzung  der  Säure 
n dem  Bleisalz  würde  demnach  sein : 

C10H0O5 

ind  ihre  Sättigungscapacität  ^ von  der  der  Mecon-  nnd  £ von 
ter  der  Komensäure. 

Die  Pyromeeonsäure  enthält  in  dem  Bleisalz  dreimal  so  viel 
iVasserstoff  als  die  Meconsäure,  und  doppelt  so  viel  als  die 
iomensäure,  aus  denen  sie  entstanden  ist;  dieser  Wasserstoff 
lat  aufgehört  abscheid-  und  ersetzbar  durch  Metalle  zu  sein; 
renn  er  früher  in  der  Form  von  Wasser  in  der  Meconsäure  vor- 
landen  war,  so  ist  es  als  gewiss  anzunehmen,  dass  er  in  dem 
leuen  Zustande  eine  innigere  Verbindung  mit  den  Bestandtheilen 
ler  Meconsäure  nach  der  Abscheiduug  der  Kohlensäure  ein- 
regangen  ist. 

Die  Komensäure  ist  C|2H408  -f-  2H20 
es  trennen  sich  C2  04 
es  bleiben  C10lI4O4  + 2II20 

Von  den  zwei  At.  Wasser,  welche  nicht  zu  der  Constitution 
ler  an  Basen  gebundenen  Säure  gehören,  tritt  1 At.  zu  den 
Elementen  derselben,  so  dass  also  die  Pyromeeonsäure  zu 
1i0H6O5  + aq.  wird.  Auch  in  diesem  Fall  ist  die  verminderte 
iättiguugscapacität  [151]  nicht  dem  Verlust  an  Kohlensäure  zu- 
mschreiben , sondern  der  Aenderung  des  Zustandes , die  das 
Nasser  bei  der  Zersetzung  der  Komensäure  erlitten  hat. 

Wir  haben  demnach  auch  in  den  verschiedenen  Meconsäuren 
;erade  wie  bei  den  Cyansäuren  eine  unleugbare  Aehnlichkeit 
nit  den  verschiedenen  Phosphorsäuren,  sie  ist  vollkommen  für 
lie  gewöhnliche  Phosphorsäure,  Cyanursäure  und  Meconsäure; 
*ie  bei  diesen  tritt  in  der  Komensäure  eine  der  Pyrophosphor- 
*äure,  und  in  der  Pyromeeonsäure  eine  der  Metaphosphorsäure 
mrrespondirende  Verbindung  auf.  Die  Elemente  der  Phosphor- 
Säure  sind  keines  Wechsels  fähig , die  Verbindung  selbst  ist 
euerbeständig.  Die  Verwandlung  derselben  in  die  beiden  Modi- 
äcationen  geht  vor  sich,  ohne  dass  man  etwas  anderes  als  eine 
Abscheidung  von  Wasser  bemerkt.  Die  Elemente  der  Mecon- 
»aure  sind  wandelbar  nach  den  Temperaturen.  Einem  bestimm- 
ten Wärmegrad  ausgesetzt,  trennen  sich  von  den  Bestandtheilen 
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der  wasserfreien  Säure  gewisse  Mengen  von  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff,  das  Wasser,  was  bei  der  Phosphorsäure  abgeschieden 
wird,  entweicht  hier  nicht,  ein  Theil  davon  geht  eine  innigere 
Verbindung  mit  den  Bestandtheilen  der  Säure  ein. 

..  Die  Zusammensetzung  der  Citronsäure,  so  wie 

itronsaure.  gje  -n  jem  Silbersalz  enthalten  ist,  ist  analog  der 
Meconsäure,  so  wie  diese  enthält  sie  1 1 Atome  Sauerstoff  und 
neutralisirt  drei  Atome  Basis.  Manche  ihrer  Salze  geben  einen 
Theil  des  gebundenen  Wassers  ohne  Zerstörung  der  Säure  durch 
Wärme  nicht  ab,  andere  verlieren  es  in  gewissen  Temperaturen, 
das  citronsäure  Silber  ist  stets  wasserfrei.  Die  Constitution  der 
Citronsäure  und  ihrer  von  Berzelius  untersuchten  Salze  ist 
folgende : 

a)  Citronsäure  bei  1 6°  krystallisirt  C)2  H)0Ot,  -f-  3 H2  0 *)-J-2  aq. 

b)  Citronsäure  bei  1 00°  krystallisirt  Cl2Ht0  0, , -f-  3 H20  -}-  aq. 

c)  die  Säure  aj  bei  100°  getrocknet  C|2Hl0On  + 3H20. 

[152]  Salze. 

neutrales  Bleisalz  Ci2H10Olt  -f-  3PbO  -f-  aq.  (anal.  d.  Säure b.) 

sesquibas.  » C|2H10On  + “j  2aq.  (analog  d.  S.a.) 

basisches  » C|2II10On  -f-  3PbO  -f-PbO  (analog  d.S.b.) 
neutrales  Barytsalz  C|2Ht0Ou  -f-  3BaO  -f-  7aq. 
dasselbe  bei  100°  C|2H10Ou  -f-  3BaO  -f-  aq.  (analog  d.  S.  b.) 
• » 190°  Cj2H10Ou  + 3BaO  (analog  der  Säure  e.) 

saures  Barytsalz  2(C,2II10On)  -f-  a(l-  **) 

neutrales  Kalksalz  C12H)0Ou  -f-  3CaO  -f-  taq. 

dasselbe  bei  100°  C|2H10Otl  + 3CaO  aq.  (analog  d.  S.  b.) 

basisches  Kalksalz  C12H)0OM  -f-  3 CaO  -f- 

dasselbe  bei  100°  C12H10O|t  -f-  3CaO  -f-  CaO  (analog  d.  S.  b.) 
Natronsalz  bei  16°  C12  H10  Ou  + 3NaO  -f-  4 aq. 

» bei  200°  Cl2Hl0Ou  + 3NaO 
Silbersalz  bei  16°  CI2IIi0Ou  3AgO 

*)  H*0  bedeutet  hier  basisches  und  aq.  Kry stall wasscr. 

**)  Berzelius  erhielt  von  100  Theilen  dieses  Barytsalzes  48,27  Ba- 
ryt, nach  der  angegebenen  Formel  sollten  es  4S.60  sein,  ferner  durch 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd  von  löUOTh.  208  Th.  Wasser,  nach  der 
Rechnung  sollten  es  205  Theile  sein. 
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Die  Citronsäure,  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  zer- 
Jgt  sich  in  Wasser,  in  Kohlensäure  und  in  Pyrocitronsäure27). 
Pie  ich  gefunden  habe,  bildet  die  letztere  mit  allen  Basen,  das 
ilberoxyd  ausgenommen,  zwei  Reihen  von  Salzen ; eine  Reihe, 
orin  2 At.  fixer  Basis,  und  eine  andere  Reihe,  worin  1 At.  fixer 
asis  und  l At.  Wasser  enthalten  sind,  ihre  wahre  Formel  ist 
eskalb  doppelt  so  gross,  als  wie  die  bisher  angenommene29): 

C|0HsO6  -f-  2aq.  krystallisirte  Säure, 
yrocitronsäure.  [153]  Sie  entsteht  aus  der  Citronsäure 
C^HjoOji  + 3 aq. 


dem  sich  1 At.  Wasser  und  2 At.  Kohlensäure  aus  der  wasser- 
eien  Säure,  und  1 At.  Wasser,  was  in  der  krystallisirten  Säure 
e Stelle  einer  Basis  vertritt,  ausscheidet.  Eine  der  dritten 
oditication  der  Meconsäure  correspondirende  Citronsäure  habe 
h durch  Destillation  nicht  erhalten  können,  obwohl  ihre  Exi- 
enz  wahrscheinlich  ist;  es  ist  möglich,  dass  sie  weniger  flüchtig 
t,  als  die  Pyrocitronsäure,  und  dass  die  letzten  Product«  der 
estillation  der  Citronsäure  von  ihrer  Zersetzung  herkoinmen. 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  der  Komensäure  mit  der 
usammensetzung  der  beiden  Citronsäuren  vergleicht,  so  beob- 
ihtet  man  eine  ausserordentliche  Aehnlichkeit,  welche  freilich 
ar  in  den  Formeln  liegt. 

Addirt  man  zu  den  Bestandtheilen  der  Komensäure  29)  die  Ele- 
ente  von  3 At.  Wasser,  so  hat  man  die  Formel  der  wasserfreien 
itronsäure 
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Wasserfreie  Pyromeconsäure  und  Pyrocitronsäure  sind  von 
nander  lediglich  durch  die  Elemente  von  1 At.  Wasser  ver- 
mieden, was  die  letztere  mehr  enthält. 

Pyromeconsäure  C10HfiO3  — C10HsO0  Pyrocitronsäure. 

Die  krystallisirte  Pyrocitronsäure  enthält  die  Bestandtheile 


von  2 At.  Essigsäure  C8  H12Oc 

und  2 » Kohlenoxyd  C'2  02 

ClolI12Os  oder 


von  2 At.  Essiggeist  C6  H1202 
2 » Kohlensäure  C2  04 
und  2 » Kohlenoxyd  C2  02 

C10H|2O8 . 
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[154]  Diese  Formeln  erklären  das  Auftreten  der  Kohlen- 
säure, der  Essigsäure  und  des  Essiggeistes ; ich  habe  schon  be- 
merkt, dass  man  bei  rascher  Destillation  kein  Kohlenoxydgas 
erhält,  eben  so  wenig  habe  ich  die  geringsten  Spuren  von  Essig- 
säure nachznweisen  vermocht,  offenbar  ist  das  Auftreten  dieser 
Producte  die  Folge  einer  secundären  Zersetzung. 

. ..  Aus  dem  ganzen  Verhalten  der  Weinsäure  geht 

hervor,  dass  das  bis  jetzt  angenommene  Atom- 
gewicht30) verdoppelt  werden  muss,  um  die  Formel  zu  erhalten, 
die  ihre  wahre  Constitution  ausdrückt. 

Alle  bis  jetzt  gemachten  Beobachtungen  beweisen,  dass  das 
Silberoxyd  aus  allen  Säuren  denjenigen  Wasserstoff,  welcher 
darin  in  der  Form  von  Wasser  enthalten  ist,  vollkommen  ab- 
scheidet und  ersetzt  durch  ein  Aequivalent  von  Silber.  Diese 
Erfahrung  erleidet  keine  Ausnahme. 

Man  hat  demnach  allen  Grund,  die  Säure  in  dem  Silbersalz 
als  wasserfrei  zu  betrachten.  Auf  1 At.  Silberoxyd  sind  darin 
C4  H4  Oä  enthalten,  auf  2 At.  Silberoxyd  würde  ihre  Formel  sein : 

C&HS  O10 

Wenn  man  die  Thatsache,  dass  viele  organische  Säuren  sich 
mit  mehr  als  einem  At.  Basis  zu  neutralen  Salzen  verbinden 
können,  als  begründet  ansieht,  so  müssen  wir,  weniger  ans  der 
Analyse  eines  Salzes,  als  ans  dem  Verhalten  der  Säure  im  All- 
gemeinen, die  Formel,  welche  ihre  Zusammensetzung  ausdrückt, 
zu  erforschen  suchen. 

Es  giebt  nun  keine  Säure,  deren  Verhalten  auf  eine  auf- 
fallendere Weise  von  den  meisten  andern  abweicht,  als  wie  das 
der  Weinsäure. 

Das  sogenannte  saure  Weinsäure  Kali  mit  irgend  einer  lös- 
lichen Basis  gesättigt,  trennt  sich  nicht  wie  die  Verbindungen 
neutraler  Salze  mit  dem  Hydrate  der  nämlichen  Säure,  in  zwei 
neutrale  Salze,  sondern  die  zuge3etzte  andere  Basis  nimmt  155 
ganz  einfach  die  Stelle  des  zweiten  Atoms  Kali  ein,  mit  dem  sich 
das  sog.  neutrale  weinsaure  Kali  gebildet  haben  würde. 

Die  Constitution  der  krvstallisirten  Säure  sowie  die  ihrer 
Salze  ist  folgende : 

CsH8O10  -j-  2aq.  kry8tallisirte  Säure. 

CbH*O10  + jj^J  saures  weiusaures  Kali. 

CsHsO)0  -f-  2KO  neutrales  weinsaures  Kali 
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KO 


C^IsOk,  + \aQ  j Seignette-Salz 
CsHsO10+  K0  ' 


10  t N2HsO  f 
CsHgO|0  -f-  2AgO  Silbersalz 


Ammoniakweinstein. 


Die  Weinsäure  erleidet  beim  Schmelzen  in  einer  Tempe- 
atur.  wobei  sie  noch  keine  Zersetzung  erleidet,  unter  Verlust 
on  Wasser  eine  Veränderung,  wodurch  ihre  Sättigungscapacität 
ermindert  wird. 

Diese  Veränderung  ist  absolut  von  derselben  Art,  wie  die, 
reiche  die  Phosphorsäure  unter  denselben  Umständen  erleidet,  es 
ntstehen  zwei  neue  Säuren  von  folgender  Zusammensetzung31) : 

Die  eine  enthält  auf  l At.  Basis  oder  auf  1 Atom  Wasser 
ine  Säure,  welche  nach  der  Formel  C6H0O7i,  die  andere  auf 
ieselbe  Quantität  Basis  oder  Wasser  eine  Säure,  welche  nach 
,er  Formel  C>,IIsO10  zusammengesetzt  ist. 

Drücken  wir  nun  die  Constitution  der  beiden  Säuren  auf 
ine  richtigere  Weise  aus.  indem  wir  die  Mengen  von  Basen  oder 
Vasser  in  ihren  Verbindungen  gleich  annehmen,  so  haben  wir 

Cs  Hs  Oj  o — {—  2 aq.  Weinsäure 
C|}H|20|5  + 2aq.  acide  tartrilique 
Clt;H16O20 -f- 2 aq.  » tartrelique. 


Ich  will  die  Formeln  dieser  Säure  neben  die  der  Phosphor- 
äure  [156]  setzen , die  vollkommene  Aehnlichkeit  beider  wird 
lamit  in  die  Augen  fallend.  Bezeichnen  wir  CgH,O10  mit  2T, 
o ist 

Veinsäure  2T  -f-  2aq.  2 P — 3 aq.  Phosphorsäure32) 

icide  tartriliq.  3 T + 2 aq.  3 P -f-  3 aq.  I’yrophosphorsäure 

n tartreliq.  4 T -f-  2aq,  GP  -f-  3aq.  Metaphosphorsäure. 

Man  sieht  hier  deutlich,  dass  die  Verwandlung  der  Wein- 

änre  in  die  anderen  Säuren  darauf  beruht,  dass  in  die  Consti- 
ution  derselben  die  Hälfte  der  Elemente  der  wasserfreien  Wein- 
Aure  in  der  einen,  und  in  die  zweite  die  doppelte  Menge  dieser 
ilemente  eingegangen  ist,  ohne  dass  sich  damit  ihre  Sättigungs- 
;apacität  erhöht  hat. 

Beim  Erhitzen  der  Weinsäure  über  ihren  Schmelzpunkt  bildet 
tie  zuerst  Tartrilsäure,  sie  geht  sodann  in  Tartrelsäure  Uber,  bei 
?iner  höheren  Temperatur  zerlegt  sich  die  letztere  in  Kohlen- 
säure, Wasser  und  zwei  neue  Säuren,  wovon  die  eine  krystalli- 
aiseh,  die  andere  ölartig  und  unkrystallisirbar  ist.  Diese  neuen 
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Säuren  theilen  sich  in  die  beiden  Atome  Hydratwasser,  ohne 
von  dem  neugebildeten  Wasser  etwas  in  chemischer  Verbindung 
aufzunehmen. 

’ Cä  Hu  03  -f-  aq.  kry stallin.  Brenz- 
weinsäure. 

(Pclouze33).) 

Tartrelsäure  C6  II0  05  + aq.  Ölartige  Brenz  wein- 

C16Hl(jO20  + 2aq.  = säure. 

[Berzelius.) 

C5  O|0  Kohlensäure. 

H4  02  Wasser. 

O20  + 2 aq. 

Beim  Erhitzen  der  Tartrelsäure  verwandelt  sie  sich  zum 
Theil  in  die  sogenannte  wasserfreie  Weinsäure,  deren  weiter 
erfolgender  Zersetzung  das  Auftreten  brenzlicher  Producte. 
welches  bei  dieser  Operation  auf  keine  Weise  vermieden  werden 
kann,  zugeschrieben  werden  muss. 

[157]  Dor  Brechweinstein  tritt  aus  der  Reihe  der  weinsauren 
Salze  gänzlich  heraus,  bei  250°  kann  er  keine  Weinsäure  mehr 
enthalten.  Die  Zusammensetzung,  die  er  bei  dieser  Temperatur 
besitzt 34) , zeigt,  dass  sich  zwei  Atome  Wasser  von  der  als  wasser- 
frei angenommenen  WTeinsäure  getrennt  haben.  Diese  Ausschei- 
dung findet  statt  in  Folge  ihrer  Vereinigung  mit  einem  Oxyde, 
von  welchem  1 Atom  2 At.  Sauerstoff  mehr  enthält,  als  wie  das 
Silberoxyd.  Verlöre  das  Silbersalz  oder  ein  anderes  weinsaures 
Salz  bei  irgend  einer  Temperatur  2 At.  Wasser,  so  wären  wir 
nicht  zweifelhaft  über  den  Ursprung  dieses  Wassers;  die  beiden 
Atome  Wasser  in  der  krystallisirten  Säure  sind  durch  Silberoxyd 
vertreten,  eine  neue  WTasserausscheidung  kann  nur  stattfinden, 
wenn  entweder  das  Silberoxyd  Sauerstoff  an  den  Wasserstoff 
der  wasserfreien  Säure,  die  damit  verbunden  ist,  abtritt,  oder 
wenn  sich  aus  der  Säure  selbst  und  einer  Portion  ihres  WTasser- 
stoffs  und  Sauerstoffs  Wasser  bildet. 

Bei  keinem  anderen  weinsauren  Salze,  ausser  dem  Brech- 
weinstein. bemerkt  man  aber,  ohne  die  Säure  zu  zerstören,  eine 
Abscheidung  von  Wasser  in  einer  höheren  Temperatur.  Es  ist 
mithin  klar , dass  die  zwei  Atome  Sauerstoff,  den  dieses  Salz 
mehr  enthält,  als  wie  alle  übrigen  Weinsäuren  Salze,  an  der  Ab- 
scheidung von  diesen  2 At.  Wasser  Antheil  haben,  dass  seine 
Bildung  wesentlich  daran  geknüpft  ist.  Bei  der  Krystallisation 
aus  W'asser  nimmt  der  bei  250°  getrocknete  Brechweinstein 
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sein  verlorenes  Wasser  wieder  auf,  die  daraus  dargestellte  Wein- 
säure bietet  nicht  die  geringste  Verschiedenheit  von  der  gewöhn- 
lichen dar,  welche  einer  solchen  Veränderung  nicht  unterworfen 
worden  war. 

Man  kann  es  demnach  als  eine  ausgemachte  Thatsache  be- 
trachten, dass  der  Sauerstoff  gewisser  Oxyde,  wenn  sie  mit 
wasserstoffhaltigen  Säuren  verbunden  werden,  bei  einer  gewissen 
Temperatur  sich  mit  Wasserstoff  aus  der  Säure  verbindet  [158 
und  Wasser  bildet.  Ein  Theil  des  Oxyds  muss  in  Metall  über- 
gegangen sein. 

Wollte  man  annehmen,  die  Weinsäure,  so  wie  sie  in  dem 
Silbersalz  enthalten  ist,  enthalte  noch  2 At.  fertig  gebildetes 
Wasser,  so  wäre  ihre  Zusammensetzung  folgende : 

C*  Hj  0„. 

Man  weiss  nun,  dass  ein  Salz  der  Weinsäure  mit  einem 
l'eberschuss  von  Kalilauge  auf  eine  Temperatur  von  200°  bis 
220°  erwärmt,  sich  ohne  Gasentwickelung  zerlegt  in  essigsaures 
und  kleesaures  Kali.  Auf  l At.  Essigsäure  erzeugen  sich  hier- 
bei 2 At.  Kleesäure. 

Nach  der  Formel  der  Säure  in  dem  Silbersalz  erklärt  sicli 
diese  Umsetzung  leicht,  denn  sie  enthält  die  Elemente  von  Essig- 
säurehydrat und  wasserfreier  Oxalsäure. 

C4H,,04  Essigsäurehydrat. 

C4  Of,  2 At.  wasserfreie  Kleesäure. 

C„Hs,O10  l At.  Weinsäure. 

Setzt  man  2 At.  fertig  gebildetes  Wasser  in  dieser  Säure 
voraus,  so  führt  dies  zu  der  Annahme,  dass  die  als  wasserfrei 
betrachtete  Essigsäure  entweder  1 At.  fertig  gebildetes  Wasser 
enthält,  oder  dass  sie  durch  Hinzutreten  von  Wasser  entsteht, 
welches  Wasser  in  einen  Zustand  übergeht,  wo  es  aufhört  ab- 
scheidbar  durch  Basen  zu  sein. 

C4H402  -f-  Hj  0 wasserfreie  Essigsäure 

C4  Ofi  2 At.  Kleesäure 

Cs, H4 0,  Weinsäure  in  dem  getrockneten  Brechweinstein. 

Wenn  also  die  Weinsäure  in  dem  Silbersalz  noch  2 Atome 
Wasser  enthält,  so  ist  in  der  wasserfreien  Essigsäure  ebenfalls 
1 At.  Wasser  enthalten. 

Citronsäure  verhält  sich  mit  einem  Ueberschuss  von  Kali 
erwärmt  genau  wie  Weinsäure , aus  einem  Atom  wasserfreier 
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[159]  Säure  entsteht  durch  Hinzutreten  der  Elemente  von  l At. 
Wasser,  2 At.  Essigsäure  und  2 At.  Oxalsäure. 

C12HI0Oh  1 _ 2C4HflO:t 
1I2  0 / 2 C2  03. 

Wenn  man  nun  voraussetzt,  dass  die  wasserfreie  Essigsäure 
1 At.  Wasser  enthält,  so  müsste  hier  durch  die  Einwirkung  des 
Kalis  auf  die  Bestandtheile  der  Citronsänre  1 At.  Wasser  ge- 
bildet werden,  oder  sie  müsste  1 At.  fertig  gebildetes,  nicht 
durch  Basen  abscheidbares  Wasser  enthalten. 

Ich  will  die  Folgerungen,  zu  denen  die  Annahme  von  fertig 
gebildetem  Wasser  in  der  als  wasserfrei  geltenden  Weinsäure 
nicht  weiter  vervielfältigen,  aus  dem,  was  ich  erwähnt  habe, 
sieht  man,  dass  sie  zu  unwahrscheinlichen  Voraussetzungen 
führen  würden.  Es  bleibt  mithin  nichts  anderes  übrig,  als  die 
Ausscheidung  von  Wasser  aus  dem  getrockneten  Brechweinstein 
einer  partiellen  Reduction  des  Antimonoxyds  zuzuschreiben,  nnd 
das  wirkliche  Vorhandensein  einer  Basis  in  dem  Zustande  von 
Metall  in  der  Verbindung  einer  sauerstoffhaltigen  Säure  lässt 
sich,  wenn  auch  nur  für  gewisse  Verbindungen,  nicht  als  Hypo- 
these betrachten 35) . 

Die  Traubensäure  verhält  sich  in  ihrer  Verbindung  mit  Kali 
und  Antimonoxyd  genau  wie  die  Weinsäure,  sie  bleibt  also  nach 
wie  vor  in  der  Klasse  der  isomeren,  d.  h.  derjenigen  procentisch 
gleich  zusammengesetzten  Körper,  über  deren  Constitution  wir 
nichts  wissen.  Vermuthungen  über  eine  wirkliche  Verschieden- 
heit zwischen  Weinsäure  und  Traubensäure,  hergeleitet  von  der 
ungleichen  Innigkeit,  mit  welcher  das  Wasser  in  der  krystalli- 
sirten  Traubensäuro  gebunden  ist,  grenzen  zu  nahe  an  das  Reich 
der  Hypothesen,  als  dass  ich  es  wagen  konnte,  sie  hier  zu  ent- 
wickeln. Es  fehlt  uns  eine  consequente  Untersuchung  aller 
traubensauren  Salze,  ich  bin  nicht  im  entferntesten  ungewiss, 
dass  sich  eine  wohlbegründete  Ansicht  über  eine  wirkliche  Ver- 
schiedenheit [160]  in  der  Constitution  beider  Säuren  daraus  her- 
leiten lassen  wird. 

0 , , . ..  Aus  der  Fähigkeit  der  Schleimsäure  saure  Salze 

fecnleimsaure  ° 

zu  bilden,  so  wie  aus  der  Zusammensetzung  der 

Pyroschleimsäure  muss  gefolgert  werden,  dass  ihr  Atomgewicht 

doppelt  so  gross  als  wie  das  bisher  angenommene  ist36).  Ihre 

Constitution,  sowie  die  ihrer  Salze,  ist  folgende: 
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C'i  2 Hi  s Oj  i + 2aq. 

K 0 1 

C12H16014  -+-  a(^  | saures  Kalisalz. 

C12H10O14  -f-  2 KO  Kalisalz. 

C12H1g014  + 2AgO  Silbersalz. 

Es  ist  möglich,  dass  die  Veränderung,  welche  die  Schleim  - 
säure  beim  Kochen  und  Abdampfen  mit  Weingeist  erleidet,  ähn- 
licher Art  ist  wie  die,  welche  die  Meconsäure  beim  Uebergang 
in  Komensäure  erfährt,  dass  nämlich  ein  Atom  Wasser  ausser- 
halb des  Radikals  der  Säure  in  die  Constitution  der  wasserfreien 
Säure  eingeht,  welches  Wasser  nicht  mehr  von  Basen  vertreten 
werden  kann. 

Malaguti  erhielt  von  1,210  Silbersalz  der  modificirten  Säure 
0,590  Silber;  hieraus  ergiebt  sich  für  das  Atomgewicht  der- 
selben auf  l At.  Silberoxyd  berechnet  die  Zahl  1320, . . 

Auf  dieselbe  Menge  Silberoxyd  berechnet  ist  aber  das 
Atomgewicht  der  Schleimsäure  1208,550,  man  sieht  demnach, 
dass  die  modificirte  Säure  die  Bestandtheile  von  1 At.  Wasser 
mehr  enthält,  was  die  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften  ge- 
nügend erklärt37). 

Pvroschleim-  Bei  der  Destillation  der  Schleimsäure  liefert  sie 

saure.  Pyroschleimsäure,  welche  zusammengesetzt  ist  nach 

der  Formel : 

C10H6H-aq.3S) 

In  der  Pyroschleimsäure  hat  die  Schleimsäure  die  Hälfte 
ihrer  Sättigungscapacität  verloren,  sie  ist  aus  letzterer  entstan- 
den, [161]  indem  sich  von  den  Elementen  der  wasserfreien 
Schleimsäure  2 At.  Kohlensäure  und  5 At.  Wasser,  ferner  l At. 
Wasser,  was  in  der  krystallisirten  Säure  die  Stelle  einer  Basis 
vertrat,  getrennt  haben. 

(1  At.  Pyroschleims.  Ci0H(i  05  -j-  aq. 

5 At.  gebild. Wasser  H,0O5 
C12H16Ot4  -f-  2aq.  = j 2 At.  Kohlensäure  C2  04 

| 1 At.  basis.  Wasser  4-  aq. 

C,2H16  Ou  2 aq. 

Auch  bei  dieser  Zersetzung  ist  die  Rolle,  die  das  basische 
Wasser  in  Beziehung  auf  das  Sättigungs vermögen  der  Säure 
spielt,  in  die  Augen  fallend.  Die  fünf  Atome  Wasser,  sowie 
die  zwei  Atome  Kohlensäure,  die  sich  aus  den  Elementen  der 
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wasserfreien  Säure  gebildet  haben,  sind  darauf  ohne  den  ge- 
ringsten Einfluss  gewesen,  aber  die  Abscheidung  von  1 At.  Wasser 
ausserhalb  des  Radikals  verminderte  die  Sättigungscapaeität  um 
die  Hälfte. 

Pvromecon-  Pyroschleimsäure  besitzt  absolut  dieselbe 

säure  iden-  Zusammensetzung  wie  die  Pyromeconsäure. 
tisch  mit  C10H6O5  + aq.  Pyromeconsäure. 

Pyroschleims.  C10HeO5  -(-  aq.  Pyroschleimsäure. 

Man  kann  sich,  nach  der  Beschreibung  der  Eigenschaften, 
welche  diese  beiden  Säuren  besitzen,  der  Vermuthung  nicht 
enthalten,  dass  sie  in  allen  Stücken  identisch  mit  einander  sein 
dürften  39j . 

Asparagin-  Nach  der  Formel,  welche  ich  für  die  Constitution 
säure.  der  Asparaginsäure  angenommen  habe,  enthält 
diese  Säure  1 Aequivalent  = 2 At.  Stickstoff;  sie  sättigt  in 
ihren  neutralen  Verbindungen  2 At.  Basis,  entweder  2 At.  fixer 
Basis,  oder  1 At.  fixer  Basis  und  1 At.  Wasser. 

Auf  l At.  Basis  enthält  also  diese  Säure  nur  ^ Aeq.  Stick- 
stoff, und  dieses  Verhältniss  scheint  mir  entscheidend  für  die 
Richtigkeit  meiner  Formel  zu  sein40). 

[162]  Die  Elemente  dieser  Säure,  auf  l At.  Basis  bezogen 
führen  zu  einer  Formel,  welche  in  sich  selbst  unwahrscheinlich 
ist,  nach  den  Principien  der  atomistischen  Theorie  kann  sie  nicht 
zugelassen  werden. 

Gerbsäure.41)  Die  rationelle  Formel  der  Gerbsäure  ist 


CisHjoOy  -}-  Jaq. 


Das  von  Berzelius  analysirte  Bleisalz  ist  C|SH10Og  + p*q| 
Das  neue  Bleisalz  hingegen  C,hHl0O9  -+-  3PbO. 


Nach  dieser  Zusammensetzung  enthält  diese  Säure  die  Ele- 
mente von  2 At.  Gallussäure  und  1 At.  Essigsäure  = CuH40, 
-f-  C4  H0  03  und  ihre  Zersetzung  bei  lang  anhaltender  Berührung 
mit  Wasser,  ohne  Zutritt  der  Luft,  scheint  einer  sehr  einfachen 
Erklärung  fähig  zu  sein.  Ich  glaube  zwar  nicht,  dass  fertig  ge- 
bildete Essigsäure  in  der  Gerbsäure  vorhanden  ist,  allein  ich 
halte  es  nicht  für  unmöglich,  dass  sie  Gallussäure  enthält.  Was 
diese  Meinung  unterstützt,  ist  der  Umstand,  dass  man  in  wenigen 
Augenblicken  Gerbsäure  in  Gallussäure  verwandeln  kann,  wenn 
man  sie  mit  überschüssigem  Kali  oder  Natron  kocht.  Trägt 
man  reine  Gerbsäure  in  eine  kochende  schwache  Kalilauge  mit 
der  Vorsicht,  dass  etwas  Kali  im  Ueberschuss  bleibt,  und  lässt 


Digitized  by  Google 


lieber  die  Constitution  der  organischen  Säuren.  45 

sie  damit  etwa  20  Secunden  sieden,  so  ist  dio  Verwandlung  schon 
vor  sich  gegangen.  Wird  die  Flüssigkeit  jetzt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt  und  aufgekocht,  so  ge- 
steht sie  nach  dem  Erkalten  zu  einem  Brei,  welcher  aus  Kry- 
stallen  von  Gallussäure  und  schwefelsaurem  Kali  besteht.  Wird 
diese  Masse  zwischen  Papier  gepresst  und  nach  dem  Trocknen 
mit  Weingeist  behandelt,  so  löst  dieser  eine  sehr  reichliche 
Menge  Gallussäure  auf,  die  man  beim  Abdampfen  krystallisirt 
erhält.  Aus  der  Flüssigkeit,  die  man  von  dem  ersterhaltenen 
Brei  absondert,  habe  ich  durch  Destillation  keine  Essigsäure  er- 
halten. Eine  Abkochung  von  [163]  Galläpfeln  lieferte,  mit  Kali 
und  Schwefelsäure  auf  die  nämliche  Weise  behandelt,  eine  eben- 
so reichliche  Menge  von  Gallussäure.  Bei  Anstellung  dieses 
Versuchs  erhält  man  je  nach  der  Dauer  des  Kochens  sehr  wech- 
selnde Quantitäten  Gallussäure,  bei  längerem  Kochen  mit  dem 
überschüssigen  Kali  schien  sich  die  Gallussäure  in  Kohlensäure 
und  Pyrogallussäure  zu  zerlegen,  wenigstens  war  das  Auf- 
brausen und  die  Entwickelung  von  Kohlensäuro  bei  der  Sätti- 
gung mit  Schwefelsäure  bei  weitem  grösser,  als  sie  hätte  sein 
können,  wenn  sie  lediglich  von  dem  Kali  aus  der  Luft  auf- 
genommen worden  wäre.  Ich  habe  zuletzt  aus  der  alkalischen 
Lösung  Krystalle  erhalten,  die  alle  Eigenschaften  der  Pyro- 
gallussäure besassen. 

Noch  schneller  lässt  sich  diese  Verwandlung  durch  Schwefel- 
säure allein,  also  ohne  Anwendung  von  Kali,  bewerkstelligen. 
Schlägt  man  nämlich  eine  reine  Gerbsäurelösung  oder  auch  eine 
Vbkochung  von  Galläpfeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nieder, 
•väscht  den  Brei  etwas  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  und 
rägt  ihn  nun,  im  feuchten  Zustande,  in  kochende  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  löst  er  sich  in  grosser  Menge  und  vollständig 
inf,  und  nach  dem  Erkalten  erhält  man  eine  reichliche  Menge 
larter  gelbgefärbter  Krystalle  von  Gallussäure,  die  bei  noch- 
naligem  Lösen  in  heissem  Wasser  durch  etwas  Thierkohle  voll- 
kommen entfärbt  und  in  der  gewöhnlichen  Form  nach  dem  Ab- 
rühlen  erhalten  werden,  auch  hier  entwickelt  sich  bei  der  Um- 
vandlung  keine  Essigsäure. 

, ..  Die  Formel  der  bei  100°  getrockneten  Gallus- 

•<t  ussaure.  8finre  jsj  C7  H„  05 , ihre  rationelle  muss  durch 
I7II20:!  -f-  2aq.  ausgedrtickt  werden.  Im  krystallisirten  Zu- 
tande  enthält  sie  3 At.  Wasser,  von  denen  1 At.  durch  Wärme 
:ntfernt,  die  beiden  anderen  aber  nur  durch  Basen  abgeschieden 
verden  [164]  können.  Das  sanre  Ammoniaksalz,  dessen  Analyse 
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in  dem  Vorhergehenden  aufgeführt  wurde,  war  durch  Robiquti 
dargestellt,  es  ist  mir  unbekannt,  auf  welche  Weise  es  erhaltet 
wurde.  Seiner  Formel  nach  enthält  es  auf  2 At.  wasserfreier 
Gallussäure  Cl4H4Ofl  nur  3 At.  Basis  anstatt  4,  nämlich  1 Ae- 
quivalent  Ammoniumoxyd  N2HS  0 und  2 At.  Wasser,  der  Ana- 
lyse lässt  sich  wenigstens  kein  anderer  Ausdruck  unterlegen 
Das  weisse  gallussaure  Bleioxyd  ist  bei  150° 

CjHjOj  + pjJ0  j«, 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt  enthält  es  1 At.  Wasser, 
von  dem  es  die  Hälfte  bei  100°  und  die  andere  bei  höherer  Tem- 
peratur abgiebt.  Das  bei  100°  getrocknete  Salz  war  der  Analyse 
nach  aus  2 Atomen  des  obigen  gallussauren  Bleioxyds 

2 C7II203  + p£0).  -f-  1 aq. 

zusammengesetzt. 

Auch  bei  dem  gallussauren  Bleioxyd  wird  man  bemerken 
dass  die  Elemente  der  Säure,  auf  1 At.  Bleioxyd  berechnet,  zu 
einer  nach  der  atomistischen  Theorie  durchaus  unmöglichen 
Constitution  führen,  indem  auf  1 At.  Basis  3J  Aeq.  Kohlenstoff 
und  ^ Aeq.  Wasserstoff  kommen.  Die  Existenz  dieses  Salzes 
kann  ebenfalls  als  ein  entscheidender  Beweis  für  das  Vorhanden- 
sein von  Säuren,  die  zu  ihrer  Neutralisation  2 At.  Basis  be- 
dürfen, dienen. 

Ellagallus-  Die  Verschiedenheit  der  Constitution  der  ElLa- 
säure.  gallussäure  von  der  Gallussäure  scheint  sich  leicht 
erklären  zu  lassen,  aber  mit  Gewissheit  lässt  sich  vor  der  Ana- 
lyse einiger  ihrer  Salze  nicht  entscheiden,  ob  die  folgende  For- 
mel 42)  für  die  erstere  richtig  ist : 

Gallussäure.  Ellagallussäure. 

C7II2Os  + 2aq.  C7H404  + aq. 

Bei  der  Bildung  der  Ellagallussäure  würden,  wie  bei  [165 
der  Komensäure  und  den  beiden  Schleimsäuren,  die  Bestandi- 
theile  eines  Atoms  Wasser  ausserhalb  des  Radikals  eingehen  in 
die  Zusammensetzung  des  Radikals.  Die  Möglichkeit  der  Ver- 
wandlung der  einen  Säure  in  die  andere  halte  ich  nicht  alleir 
für  wahrscheinlich,  sondern  für  vollkommen  gewiss;  zwischen 
beiden  finden  ganz  ähnliche  Beziehungen  statt,  wie  zwischen 
den  verschiedenen  Phosphorsäuren.  Morson  in  London  zeigt 
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mir  ansgezeichnet  reine  Gallussäure,  die  aus  reinem  Gerbestofl' 
durch  Aussetzung  an  die  Luft  gebildet  worden  war,  und  nach 
einer  Beobachtung  Prof.  Erdmann’s  erhielt  er  auf  demselben 
Wege  keine  Spur  Gallussäure,  sondern  nur  Ellagallussäure. 
Eine  neue  Untersuchung  aller  dieser  Verhältnisse,  namentlich 
auch  der  Bildungsweise  der  Gallussäure  ohne  Zutritt  der  Luft, 
Aber  welche  wir  Robiquet  sehr  schöne  Beobachtungen  ver- 
danken, dürfte  zu  sehr  interessanten  Entdeckungen  führen. 

Pyrogallus-  DieExistenz  der  Ellagallussäure  macht  mich  sehr 
saure.  ungewiss  hinsichtlich  der  Constitution  der  Pyro- 
gallussänre.  Im  sublimirten  und  in  dem  Zustande,  wie  sie  in 
dem  Bleisalze  vorhanden  ist,  drückt  die  Formel  CfiH603  ihre 
Zusammensetzung  aus 43) ; wenn  Kohlensäure  und  Pyrogallussäure 
die  einzigen  Producte  der  Zersetzung  der  Gallussäure  bei  215° 
sind,  so  würden  sich  von  C7H203  + 2aq. 
trennen  1 At.  Kohlensäure  C 02 
es  würden  flbrigbleiben  C,;H20  -f-2aq. 

Die  Formel  CcII603  setzt  voraus,  dass  die  beiden  Atome 
Wasser  in  der  getrockneten  Gallussäure  in  das  Radikal  der 
Pyrogallussäure  oingegangen  sind,  man  sieht  darnach  nicht  ein, 
auf  was  ihre  Eigenschaft  beruht,  sich  mit  Basen  zu  Salzen  zu 
verbinden,  wenn  diese  Fähigkeit  nämlich  abhängig  gemacht  wird 
von  der  eigentümlichen  Form,  in  welcher  die  Säuren  eine  ge- 
wisse Quantität  Wasser  gebunden  enthalten.  [166]  Es  ist  mög- 
lich, dass  das  Bleisalz  noch  eine  Quantität  Wasser  enthält,  was 
es  bei  höherer  Temperatur  vielleicht  verliert.  In  diesem  Fall 
würde  die  Constitution  der  Säure  durch  CfiII402  -f-  aq.  auszu- 
drücken  sein.  Nach  späteren  Beobachtungen  Pelouze  s glückt 
es  nur  selten,  die  Gallussäure  gerade  auf  durch  die  Hitze  in 
Kohlensäure  und  Pyrogallussäure  zu  zersetzen,  in  den  meisten 
Fällen  bleibt  ein  nicht  unbeträchtlicher  Rückstand  von  Meta- 
gallussäure41).  Wenn  aus  4 At.  Gallussäure  C2sIIs012  + Saq. 
sich  2 At.  Pyrogallussäure  uud  l At.  Metagallussäure  und  4 At. 
Kohlensäure  bildeten,  so  würden  5 At.  Wasser  ausserhalb  des 
Radikals  der  Gallussäure  in  die  neuen  Radikale  der  Pvro-  und 
Metagallussäure  eingehen,  es  würde  auf  der  einen  Seite  das 
Hydrat  der  Metagallussäure  und  auf  der  audern  Seite  Pyro- 
gallussäurehydrat  entstehen,  welches  letztere  2 At.  Wasser  ab- 
giebt,  indem  es  zu  wasserfreier  Säure  wird. 
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C2,Hs012  + 3aq.  | 2 At.  Pyrogalluss.  C|  2H,  206 -f- 2ai 

5 aq.  — H1o05  j = l “ Metagalluss.  C|2II4  03  -f-aq.( 

C2sH(S0|7  + 3aq.  | 4 » Kohlensäure  C4  08 

C*H18017  -f-  3a< 

Wenn  diese  Vermuthungen  sich  bestätigen,  so  ist  es  nid 
unwahrscheinlich,  dass  diese  beiden  Säuren  in  der  nämliche! 
Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  Gallus-  und  Ellagallussäure; 
in  diesem  Fall  müsste  das  Atom  der  Pyrogallussäure  doppelt  st 
gross  angenommen  werden  , als  wie  es  gegenwärtig  geschieh^ 
sie  würde  2 At.  Basis,  die  Metagallussäure  1 At.  neutralisirea 

. - . ..  Ich  habe  einige  Versuche  über  die  Aepfelsäur* 

‘ eP  6 saure-  un(j  ^ Körper,  welche  durch  Einwirkung  det 
Wärme  daraus  entspringen,  angestellt,  in  der  Absicht,  um  zn 
einer  bestimmten  Ansicht  über  ihre  Constitution  zu  gelangen: 
ich  bin  aber  nicht  w'eit  genug  vorgeschritten,  um  begründete 
Vermuthungen  darüber  auszusprechen.  Es  scheint  mir  übrigens 
sehr  [167]  wahrscheinlich  zu  sein,  dass  das  Atomgewicht  der 
krystallisirten  Aepfelsäure  am  richtigsten  durch  die  Formel 
CgHgOj  -f-  2 aq.  ausgedrückt  wird;  ihre  ansgezeichnete  Nei- 
gung, saure  Salze  und  Doppelsalze  der  verschiedensten  Basen 
zu  bilden,  stellt  sie  neben  die  Weinsäure. 

Die  Veränderungen , welche  sie  durch  die  Einwirkung  der 
Wärme  erfährt,  sind  so  gründlich  und  genau  von  Pelouze  unter- 
sucht worden,  dass  kaum  eine  neue  Beobachtung  hinzugefügt 
werden  kann 45) . 

Lässt  man  krystallisirte  Aepfelsäure  längere  Zeit  an  einem 
warmen  Orte  stehen,  dessen  Temperatur  etwas  höher  als  ihr 
Schmelzpunkt  ist,  so  verwandelt  sie  sich  nach  und  nach  voll- 
ständig in  Fumarsäure,  ohne  dass  etwas  anderes  weggeht  als 
Wasser,  bei  120  bis  130°  geht  diese  Umwandlung  in  einigen 
Stunden  vor  sich,  sie  verliert  ihre  Durchsichtigkeit,  wird  trübe 
und  man  hat  zuletzt  einen  Brei  von  krystallinischen  Blättchen 
von  Fumarsäure,  aus  welchem  man  die  Aepfelsäure,  welche  un- 
verändert geblieben  ist,  mit  kaltem  Wasser  leicht  ausziehen 
kann.  Dampft  man  diese  Flüssigkeit  wieder  zum  Syrup  ab  und 
setzt  sie,  wie  vorher,  einer  erhöhten  Temperatur  aus,  so  gelingt 
es  zuletzt,  alle  Aepfelsäure  vollständig  in  Fnmarsäure  überzu- 
führen. 

Bringt  man  auf  der  anderen  Seite  krystallisirte  Aepfelsäure 
in  eine  kleine  Glasretorte,  so  dass  diese  etwa  zur  Hälfte  damit 
angefüllt  ist,  und  destillirt  sie  nun  bei  der  stärksten  Hitze,  die 
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,n  mittelst  einer  starken  Spiritusflamme  hervorbringen  kann, 
geht  mit  dem  Wasser  Equisetsäure  über,  um  so  mehr,  je 
melier  die  Destillation  betrieben  wurde.  In  einem  gewissen 
itpunkt  wird  auf  einmal  die  Masse  in  der  Retorte  fest  und 
rstallinisch.  und  wenn  man  jetzt  das  Feuer  entfernt,  so  bleibt 
rin  ein  dicker  beinahe  trockner  Brei  von  farbloser  F umar- 
me. Die  Bildung  der  Equisetsäure  lässt  sich  [168]  voll- 
mmen  umgehen , die  der  Fumarsäure  habe  ich  niemals  ver- 
iden  können.  Ich  weiss  nicht,  ob  man  dies  als  einen  lun- 
chend triftigen  Grund  für  die  Voraussetzung  betrachten  darf, 
ss  die  Fumarsäure  ein  Product  der  Zersetzung  der  Equiset- 
ire  ist. 

Wenn  man  aber  beide  Säuren  als  vollkommen  gleich  zu- 
nmengesetzt  annimmt,  so  hat  man  auch  nicht  den  entfernte- 
u Anhaltpunkt,  um  die  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften 
erklären,  eine  Verschiedenheit,  die  ohne  den  geringsten 
reifel  in  ihrer  Constitution  gesucht  werden  muss. 

Die  Equisetsäure  bildet  mit  Kali,  mit  Ammoniak  und  mit 
den  anderen  Basen  wohl  krystallisirbare  saure  Salze;  ich  habe 
rsucht,  ein  Doppelsalz  mit  Natron  und  Kali  darzustellen, 
ein  das  saure  Kalisalz,  mit  Natron  neutralisirt,  giebt  eine 
flssigkeit,  die  selbst  bei  Syrupconsistenz  keine  Krystalle  ab- 
tzt,  und  bei  weiterem  Abdampfen  zu  einer  weissen  Masse  ge- 
int, in  der  sich  nicht  unterscheiden  lässt,  ob  sich  zweierlei 
,lze  oder  nur  ein  Salz  mit  zwei  Basen  gebildet  hat.  Das  saure 
mmoniaksalz,  mit  Kali  oder  Natron  neutralisirt,  verhält  sich 
mz  ähnlich. 

Mit  der  Fumarsäure  liess  sich  nur  ein  saures  Salz  und  zwar 
it  Kali  hervorbringen,  auch  bei  diesem  liess  sich  über  seine 
Institution,  des  nämlichen  Verhaltens  wegen,  nichts  Gewisses 
itscheiden. 

Es  ist  möglich,  dass  die  Equisetsäure  ChII406  -f-  2aq.  und 
e Fumarsäure  C4II2O3  -J-  aq.  ist,  dass  also  die  Verwandlung 
5r  einen  in  die  andere  auf  eine  ähnliche  Art  vor  sich  geht, 
ie  die  der  Cyanursäure  in  Cyansäure,  wo  sich  bekanntlich  das 
tom  der  einen  in  drei  einfachere  Atome  der  anderen  spaltet. 

Wir  kennen  also  im  Allgemeinen  drei  verschiedene  Klassen 
>n  organischen  Säuren,  die  erste  Klasse  neutralisirt  1 At.  169] 
aäis  wie  die  Essigsäure,  Ameisensäure  etc.,  die  zweite  Klasse 
rbindet  sich  mit  2 At..  die  dritte  mit  3 At.  Basis4“  . Die  erste 
lasse,  deren  Zusammensetzung  die  einfachste  ist,  geben  nur 
dten  Pyrogensäuren , die  anderen  erleiden  in  der  Wärme 

OstwaM'b  Klassiker.  2tj.  4 
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gewisse  Veränderungen . welche  ähnlich  sind  den  Verände- 
rungen. welche  die  Phosphorsäure  unter  denselben  Umständen 
erfährt. 

Bei  der  Ausmittclung  des  Atomgewichtes  einer  organischen 
Säure  ist  es,  wie  sich  aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt,  uner- 
lässlich, dass  man  zweierlei  Salze  mit  einer  und  derselben  fixen 
Basis  darzustellen  suchen  muss. 

Man  könnte  die  Säuren  eintheilen  in  einbasische,  zwei- 
basische und  dreibasische.  Unter  einer  zweibasischen 
Säure  würde  man  eine  solche  verstehen,  deren  Atom  sich  mit 
zwei  Atomen  Basis  vereinigt,  in  der  Art,  dass  diese  beiden  At. 
Basis  zwei  At.  Wasser  in  der  Säure  ersetzen.  Der  Begriff  eines 
basischen  Salzes  bleibt  damit  unverändert  für  die  Verbindung 
eines  neutralen  Salzes  mit  einer  neuen  Quantität  Basis.  Wenn 
sich  demnach  mit  I Atom  einer  Säure  2 und  mehr  Atome  Basis 
vereinigen  und  es  wird  hierbei  nur  1 At.  Wasser  abgeschieden, 
mithin  weniger  als  die  Anzahl  der  Aequivalente  der  fixen  Basis 
betragen,  so  ist  ein  eigentlich  basisches  Salz  entstanden.  Das 
dreifach  basische  essigsaure  Bleioxyd  enthält,  wie  das  ent- 
sprechende phosphorsaure , drei  Atome  Bleioxyd , allein  die 
Essigsäure  ist  darin  in  dem  nämlichen  Zustande  zugegen,  wie 
in  dem  trocknen  Salz  mit  1 At.  Bleioxyd.  Ein  phosphorsaures, 
cyanursaures  etc.  Salz  mit  I At.  fixer  Basis  enthält  aber  in  Ver- 
bindung mit  derselben  einen  ganz  anderen  Körper,  als  wie  ein 
Salz  der  nämlichen  Säuren  mit  2 und  3 At.  fixer  Basis ; in  dem 
einen  ist  auf  1 At.  Basis  der  Körper  P207H4,  in  den  beiden 
anderen  P2  0,;  H2  oder  P205  enthalten. 

Die  Beziehungen  der  dreibasischen  Säuren  unter  einander47) 
sind  also  folgende: 

[170  Phosphorsäure P'2  05  -4-  3aq. 

Pyrophosphorsäure  . . . P2  0:>  -}-2aq. 

Metaphosphorsäure  ...  P2  05  -f-  aq. 

Cyanursäure CyG  0:,  + 3aq. 

Knallsäure Cy4  02  + 2aq. 

Cyansäure Cy2  0 + aq. 

Meconsäure C14II2  0M  -f-  3aq. 

Komensäure C,2II4  Os  -+-2aq. 

Pyromeconsäure  . . . C!0H(;  05  aq. 

Citronsäure C|2H10On  + 3aq. 

erste  Pvrocitronsäure  . C101IS  0(i  -f-  2 aq . 

zweite  Pyrocitronsänre??  C-,  B,  0„  -f-  aq. 
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Hypothese**). 

Ich  habe  in  dem  Vorhergehenden  nach  unserer  gegenwärti- 
gen Ansicht  die  Veränderungen  betrachtet,  welche  die  organi- 
schen Säuren  in  Berührung  mit  Basen  erfahren,  und  die  Bezieh- 
ungen beleuchtet , die  zwischen  den  verschiedenen  Producten 
dattfinden,  welche  durch  die  Einwirkung  einer  höheren  Tempe- 
ratur daraus  gebildet  werden. 

Ich  weiss  kaum,  ob  diese  Entwickelungen  zusammengenom- 
men eine  Theorie  genannt  werden  können,  denn  sie  scheinen 
mir,  etwas  genauer  betrachtet,  kaum  etwas  mehr  als  ein  dürfti- 
ger Ausdruck  für  dasjenige  zu  sein,  nicht  was  der  Geist  sieht, 
sondern  was  unsere  Augen  sehen. 

Wir  beobachten,  dass  beim  Zusammenbringen  von  Cyanur- 
säure.  Meconsäure  etc.  mit  Basen  für  jedes  Atom  Sauerstofl'  in 
ier  Basis,  die  sich  mit  der  Säure  vereinigt,  1 At.  Wasser  abge- 
schieden wird.  Wir  setzten  voraus,  dass  dieses  Wasser,  [171 
fertig  gebildet,  als  solches  in  der  Säure  vorhanden  war,  allein, 
nenn  man  nach  den  Gründen  fragt,  welche  eine  solche  Voraus- 
•etzung  rechtfertigen  müssen,  so  findet  man  keine. 

Wir  sehen,  dass  die  Sättigungscapacität  einer  grossen  An- 
zahl Säuren  abnimmt  mit  der  Abscheidung,  mit  der  Deplaci- 
ung  dieses  sogenannten  basischen  Wassers,  und  können  nicht 
«greifen . woher  es  kommt , dass  dieses  Wasser  nicht  wieder 
mfgenommen  wird,  dass  die  Säure  ihre  ursprüngliche  Sättigungs- 
apacität  nicht  wieder  annimmt,  wenn  wir  die  modificirte  Säure 
nit  Wasser  wieder  zusammenbringen.  Wir  begnügten  uns  bis 
etzt  zu  sagen,  die  Säure  sei  modificirt  worden,  ohne  uns  weiter 
larum  zu  bekümmern,  auf  welcher  Ursache  diese  Aenderung 
«ruhe.  Manche  Säuren,  wie  die  Weinsäure,  Kampfersäure  etc. 
«sitzen  im  wasserfreien  Zustande  die  Fähigkeit  nicht,  sich  mit 
»äsen  zu  verbinden,  sie  erhalten  aber  diese  Fähigkeit,  wenn  sie 
rieder  eine  gewisse  Quantität  Wasser  aufgenommen  haben. 

Diese  Fragen  erstrecken  sich  nicht  auf  eine  einzelne  Gruppe 
on  chemischen  Verbindungen,  sie  umfassen  alle  Säuren  im  All- 
’emeinen.  Das  Kali  und  Natron  gehören  ihrer  Stellung  in  der 
lektrischen  Reihe  nach  zu  den  stärksten  Basen,  das  Silberoxyd 
ollte  aus  denselben  Gründen  eine  der  schwächsten  sein.  Nach 
einen  chemischen  Eigenschaften  ist  es  die  stärkste  aller  Basen, 
* deplacirt  aus  vielen  Säuren  das  basische  Wasser,  was  durch 
Cali  und  Natron  nicht  ersetzt  werden  kann,  wie  in  der  Cyanur- 

4* 
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und  Meconsäure,  was  nur  mit  Schwierigkeit  ersetzt  wird,  in  den 
phosphorsauren  und  arsensauren  Salzen. 

Es  ist  gewiss  eine  auffallende  Erscheinung,  dass  überall  wo 
gleichgültig  in  welcher  Form,  Phosphorsäure  mit  Silberoxyd 
zusammengebracht  werden,  sich  stets  das  Salz  mit  drei  Atomen 
Basis  bildet,  dass  keine  dem  gewöhnlichen  sog.  neutralen  und 
172]  sauren  phosphorsauren  Natron  entsprechende  .Silbener- 
bindung existirt. 

Wir  haben  ferner  in  dem  bei  250°  getrockneten  Brechwein- 
stein  eine  Verbindung,  worin  durch  zwei  Atome  Sauerstoff,  den 
dieses  Salz  mehr  enthält,  als  die  anderen  weinsauren  Salze,  vier 
Atome  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser  eliminirt  werden 
die  sich  als  Wasser  in  der  Säure  nicht  befanden ; dass  in  diesem 
Salz  ein  Theil  der  Base  im  metallischen  Zustande  angenommen 
werden  muss,  dass  die  Säure  in  diesem  Salze,  beim  Zusammen- 
bringen mit  Wasser,  die  Bestandtheile  von  Wasser  wieder  aaf- 
nimmt  in  der  Art,  dass  sie  aufhören,  Wasser  zu  sein. 

Unsere  gewöhnlichen  Ansichten  reichen  nicht  aus.  um  diese 
Erscheinungen  zu  erklären , man  gesteht  sich  nothgedrungen, 
dass  das  Verhalten  auf  bis  jetzt  nicht  beachteten  Ursachen  be- 
ruht; welches  aber  diese  Ursachen  sind,  darüber  sind  wir  a 
der  schwankendsten  Ungewissheit. 

Neben  der  Ansicht  über  die  Constitution  der  Salze,  welch« 
in  diesem  Augenblicke  die  herrschende  ist,  besteht  noch  eia< 
andere,  welche  Dary  für  die  Chlor-  und  Jodsäure  aufgestellt 
und  welche  Dulong  auf  die  Verbindungen  der  Oxalsäure  anzfr 
wenden  versucht  hat.  Ich  wage  kaum  zu  gestehen,  dass  ich  sei 
Jahren  schon  mir  Mühe  gegeben  habe,  Beweise  zur  Begründuui 
dieser  Hypothese  aufzufinden,  indem  in  ihr  selbst,  so  verkehr 
und  widersinnig  sie  auch  erscheinen  mag,  eine  tiefe  Bedeutung 
liegt,  insofern  sie  alle  chemischen  Verbindungen  überhaupt  il 
eine  harmonische  Beziehung  mit  einander  bringt , insofern  s» 
die  Schranke  niederreisst,  welche  von  uns  zwischen  den  Verbin 
düngen  der  Sauerstoff-  und  Haloidsalze  gezogen  worden  ist. 

Bei  unserer  gemeinschaftlichen  Arbeit  über  das  Radikal  d« 
Benzoesäure  war  Wühler  mit  mir  versucht,  diese  Ansicht« 
[173]  auf  die  Benzoesäure  und  ihre  mannigfaltigen  Verbindung« 
anzuwenden,  Pclotize  hat  mit  mir  gemeinschaftlich  bei  unser! 
Versuchen  über  die  Honigsteinsäure  diese  Ansicht  als  Vorzugs 
weise  zulässig  ausgesprochen.  Allein  es  war  noch  nicht  an  d4 
Zeit,  derselben  eine  bestimmtere  Bedeutung  zu  geben. 

Wenn  ich  nun  erwähne,  dass  alle  Versuche,  die  ich  in  de! 
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Vorhergehenden  beschrieben  habe,  welche  zu  einer  Erklärung 
aller  Anomalien  in  deii  citroneusauren  Salzen . und  wie  ich 
glaube  zu  einer  richtigen  Kenntniss  der  Constitution  einer  Reihe 
von  Säuren  geführt  haben,  aus  dem  Verfolg  dieser  Ansicht  ent- 
sprungen sind,  so  wird  man  es  verzeihlich  linden,  wenn  ich  in 
dem  Folgenden  versuche,  die  Folgerungen  der  Chemiker  darzu- 
legen , die  sich  an  diese  anscheinend  so  widersinnige  Ansicht 
anknüpfen  lassen. 

Ich  habe  zuvörderst  einige  Worte  über  die  Constitution  der 
Salze  nach  unserer  gewöhnlichen  Ansicht  zu  sagen. 

Das  Hydrat  der  Schwefelsäure  ist  eine  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  Wasser,  welches  durch  Aequivalente  von 
.Metalloxyden  vertreten  werden  kann.  Wird  es  durch  Kali  er- 
setzt, so  haben  wir  schwefelsaures  Kali,  dessen  Formel  durch 
S03  -f-  KO  ausgedrückt  wird. 

Wenn  wir  die  Ansicht  von  Daoy  auf  die  Schwefelsäure  aus- 
dehnen, so  ist  das  Schwefelsäurehydrat  eine  Wasserstoffsäure. 
Es  ist  eine  Verbindung  analog  der  Schwefelwasserstoffsäure, 
worin  das  Radikal,  statt  Schwefel  zu  sein,  eine  Verbindung  von 
Schwefel  mit  Sauerstoff  ist 

S -f-  H2 
SO,  + H2. 

In  dieser  Säure  wird  der  Wasserstoff  vertreten  durch  Metalle, 
das  Schwefelsäure  Kali  ist 

S04  4-K. 

[174 1 Gleich  beim  ersten  Anblick  besitzt  diese  Formel  etwas 
Unnatürliches.  Das  Kalium  zeichnet  sich  durch  eine  so  eminente 
N’eigung  aus,  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  man  kann  es 
licht  über  sich  gewinnen,  es  in  dieser  Form  sich  in  dem 
chwefelsauren  Kali  zu  denken.  Hieran  ist  weiter  nichts  als  die 
iewohuheit  schuld,  die  uns  unbewusst  verführt,  die  Eigen- 
chaften  eines  Körpers  zu  übertragen  in  die  Verbindung,  die  er 
ingegangen  ist. 

Wenn  sich  der  Beweis  führen  Hesse,  dass  in  dem  schwefel- 
auren  Kali  Schwefelsäure  und  Kali  wirklich  vorhanden  wären, 
o wäre  die  Aufstellung  einer  andern  Formel  ein  müssiges  Spiel, 
ras  nicht  die  geringste  Beachtung  verdiente.  Allein  wir  kennen 
en  Zustand  nicht,  in  dem  sich  die  Elemente  zweier  zusammen- 
esetzten  Körper  befinden,  sobald  sie  eine  Verbindung  mit  ein- 
uder  eingegangen  sind,  wir  wissen  nicht,  wie  sie  gegenseitig 
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geordnet  sind.  Die  Stellung,  in  welcher  wir  sie  uns  geordnet 
denken,  ist  eine  blosse  Uebereinkunft,  bei  der  herrschenden  An- 
sicht ist  sie  geheiligt  durch  die  Gewohnheit. 

Ich  will  die  gerechten  Zweifel,  die  mau  hegen  kann,  zu- 
geben fllr  diese  Klasse  von  Salzen,  man  wird  mir  auf  der  ande- 
ren Seite  gestatten,  die  Zusammensetzung  der  Haloide  als  aus- 
gemacht anzusehen.  Zwischen  Chlor  und  Kalium  ist  nur  einerlei 
Art  von  Verbindung  möglich,  das  Chlor  ist  ein  einfacher  Körper. 
Cyan  ist  ein  Salzbilder  ähnlich  dem  Chlor,  auch  die  Constitu- 
tion des  Cyankaliums  macht  uns  keine  Zweifel.  Wie  aber  das 
Schwefelcyankalium  zusammengesetzt  ist.  darüber  hat  man 
zweierlei  Ansichten. 

Nach  der  einen  Ansicht  ist  die  Schwefelblausäuro  eine  Ver- 
bindung von  Schwefelwasserstofl'säure  S -f-  H2  mit  Schwefelcyan 
C'y2S , nach  der  anderen  enthält  sie  ein  eigenthümliches  Radikal 
Cy2S2,  verbunden  mit  einem  Aequivalent  Wasserstoff. 

[175]  Die  erstere  Ansicht  entspricht  genau  derjenigen,  die 
wir  über  die  Constitution  der  wasserhaltigen  Schwefelsäure  in 
diesem  Augenblick  haben , die  andere  entspricht  der  Ansicht 
von  Davy.  1 

Betrachtet  man  die  Schwefelblausäure  als  eine  Verbindung 
von  Schwefelwasserstoff  mit  Schwcfelcyan,  so  ist  das  Schwefel- 
cyankalium eine  Doppelverbindung  von  Schwefelkalium  mit 
Schwefelcyan 

Cy2S  + SK. 

Wir  sind  übereingekommen,  diese  Art  der  Verbindung  für 
nicht  wahrscheinlich  zu  halten,  weil  in  diesem  Fall  die  der 
Kaliumverbindung  entsprechende  Silberverbiudung  und  Blei- 
verbindung nicht  durch  Schwefelwasserstoffsäure  zerlegt  werden 
könnte,  wie  es  in  der  That  geschieht,  eben  weil  das  Silber 
und  Blei  als  Schwefelsilber  und  Schwefelblei  schon  darin  vor- 
handen ist. 

Wir  nehmen  also  an,  dass  in  dem  Schwefelcyankalium  das 
Metall  nicht  in  der  Form  von  Schwefelmetall  vorhanden  ist. 

Cy,S2  + K, 

und  wir  linden  uns  nun  genau  zu  dem  Schlüsse  geführt,  der  uns 
beim  Schwefelsäuren  Kali  so  unwahrscheinlich  vorkam.  Wir 
nehmen  nämlich  an , dass  das  Kalium , dessen  Verwandtschaft 
zum  Schwefel  kaum  geringer  ist,  als  die  zum  Sauerstoff,  dass 
dieses  Metall  in  einer  Schwefelveibindung  existireu  kann,  ohue 
zu  Schwefelkaliuni  zu  werden. 


Digitized  by  Google 


i 


l'eber  die  Constitution  der  organiscl/  ^ 


57 


m 

Der  Wasserstoff  ist  also,  wir  sint}/  . && 
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“und.  Die  Stellung,  in  welcher  wir  sie  uns  gi'tJei 
eben  weil  drene  blosse  Uebereinkunft,  bei  der  herrschend, 
Zersetzung.  eiligt  durch  die  Gewohnheit. 

Jede  Ansicht  ^rechten  Zweifel , die  man  hegen  kant  :n 
für  gewisse  fälle,  i*e  von  Salzen,  man  wird  mir  auf  der 
an(lere-  Zusammensetzung  der  Haloide  als-- 

Unter  diesem  und  un^n  Chlor  und  Kalium  ist  nur  ein 
muss  man  die  Theorie  von  chlor  ist  ein  einfacher  Kö- 

Wir  sind  Ubereingekommen,  chemrs.ior  aucjt  consg,," 
eines  Körpers,  die  Erscheinungen,  das  Verhol  wie  aber  dt«J 
was  er  zeigt,  wenn  man  ihn  mit  anderen  Mak.q|)er  j]at 
bringt;  das  Verhalten  organischer  Körper  hat  tft. 
geführt,  dass  wir  mit  positiver  Gewissheit  behaupte^^^ 
dass  diese  chemischen  Eigenschaften  wechseln , je  na 
Materien,  die  auf  den  Körper  einwirken.  Diese  Eigenst 
sind  demnach  nichts  absolutes,  sie  gehören  dem  Körper 
an.  Jede  Theorie  ist  mangelhaft  und  unzulässig,  sobald  si 
die  Zersetzungsweise  gegründet  ist.  Wir  haben  ferner  die 
fahrung  gemacht,  dass  gewisse  Klassen  von  Körpern  bei  ih 
gegenseitigen  Berührung  einerlei  Erscheinungen  zeigen,  d: 
z.  B.  Metalloxyde  und  gewisse  andere  Körper  mit  anderen  Z 
sammensetzungen  Verbindungen  bilden,  nämlich  Salze,  die  si 
ausserordentlich  ähnlich  sind.  Hieraus  ergab  sich  eine  Trennu 
der  Verbindungen  in  Säuren  und  Basen.  Das  Resultat  der  ij 
rührung  einer  Säure  und  Basis  ist  die  Bildung  eines  Salzes:  t 
allgemeinste  Erscheinung,  die  man  hierbei  bemerkt,  ist  die  An 
Scheidung  einer  gewissen  Menge  Wassers.  Der  Erfolg  der  Ve 
bindung  von  Kalk  mit  Schwefelsäure  oder  von  Kalk  mit  Chl^ 
wasserstoffsäure  ist  absolut  der  nämliche,  in  beiden  Fällen  en 
steht  ein  Körper  von  ähnlichen  Eigenschaften,  in  beiden  wi 
eine  und  dieselbe  Menge  Wasser  abgeschieden. 

178]  Wir  nehmen  an,  dass  das  Wasser  in  dem  einen  Fi 
erst  gebildet,  in  dem  anderen  lediglich  abgeschieden  wird.  1 
der  Erklärung  dieser  Erscheinung  folgen  wir  also  zwei  Ansicl 
ten,  bei  den  Sauerstoffsäureu  der  Ansicht  von  Lacoisier.  bi 
den  Wasserstoffsäuren  der  Ansicht  von  Davy. 

Betrachten  wir  nun  die  Eigenschaften  und  die  Zusammen 
Setzung  der  Salze  aus  einem  höheren  und  allgemeineren  Ge 
sichtspunkt,  nehmen  wir  an,  die  Elemente  der  Sauerstoffsänre 
seien  uns  bis  auf  den  Wasserstoff  unbekannt,  bezeichnen  «ii 
sie  mit  X,  so  ist : 
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Der  Wasserstoff  ist  »Iso  vir  sind  bfer  Saures,  oxalsaures  etc.  Kali, 
hweftlblaaaiore  nckt  ib  fehwMii*i^eIganM8  piatinoxyd, 

■ ^wefeleyaibliim  nicht  ib  ^*efel^felsaiire>  Salpetersäure  Thonerde, 
Wir  können  aber  den  Schwefel  in  dir 
m durch  Sauerstoff,  wir  können  der ain£en  : 
ren  durch  Schwefel.  Ke  erhalten*  hlorkalinm, 
s?  176 , ist  das  Hydrat  der  Cw  Platinchlorid, 
cyansanres  Kali  , Al2  Chloraluminium. 


Oiasserstoffsäure,  mit  einem  Metalloxyd  in  Berührung, 
Oh  mit  ihm,  aber  nicht  unter  allen  Umständen,  in  ein 
fl-j.  un  alz  und  in  Wasser,  wir  haben  Ausnahmen  gestattet  bei 
.jjju,  vionerde,  bei  der  Magnesia  und  anderen  Metalloxyden;  wir 
, V)in  angenommen,  dass  Cyankalium  sich  mit  Wasser  zerlege, 
die  Auflösung  Blausäure  und  Kali  enthalte50).  Eine  Verbin- 
,jg  einer  Wasserstoffsäure  mit  einem  Metalloxyd  ist  also  mög- 
h.  ohne  dass  eine  gegenseitige  Zersetzung  erfolgt.  Wir  wissen 
er,  dass,  wenn  zu  blansaurem  Kali  ein  anderes  Cyanmetall 
Fracht  wird,  dass  in  diesem  Fall  das  blausaure  Kali  reducirt 
,’d  zu  Cyankalium,  was  als  solches  in  die  neue  Verbindung 
keht. 

| Die  Auflösung  der  Bittererde  in  Salzsäure  verhält  sich  auf 
flliche  Weise,  aus  Wasser  krystallisirt  ist  die  Verbindung: 

Cl2  H2  -f-  0 Mg  -f*  4 aq. 


179]  Bringen  wir  dazu  Salmiak  oder  ein  anderes  Ifaloid- 
sz,  augenblicklich  erfolgt,  wie  bei  dem  blansauren  Kali,  eine 
eduction  zu  Chlormagnesium,  es  entsteht  eino  Doppelverbin- 
ing,  die  sich  abdampfen  und  von  allem  Wasser  befreien  lässt, 
ine  die  Veränderung  zu  zeigen,  welche  man  an  der  salzsauren 
aguesia  beobachtet,  es  entsteht 

CJ2,  Mg  + C12N2Hs. 


Vergleichen  wir  nun  dieses  Verhalten  mit  dem  der  sauer- 
»ffsauren  Salze,  so  finden  wir  eine  ausserordentliche  Aehnlich- 
it ; auch  bei  diesen  hat  man  viele  kennen  gelernt,  welche  das 
asser  in  zweierlei  Zuständen  gebunden  enthalten,  als  Krystall- 
iaser,  was  bei  100°  entfernt  werden  kann,  und  als  Halhydrat- 
usser,  was  augenblicklich  abgeschieden  wird,  wenn  die  Ver- 
ldung,  die  es  enthält,  mit  gewissen  anderen  znsammenkoromt. 

Das  Salz  XH-,  + OMg  tiaq.,  krystallisirte  Schwefelsäure 
ignesia,  wird  bei  Berührung  mit  schwefelsaurem  Kali,  Ammo- 
ik  etc.  augenblicklich  zu  XMg  + X,  K etc. 
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Wir  sagen,  dass  der  Salmiak,  zu  salzsaurer  Magnesia  ge- 
bracht, eine  Wasserbildung  aus  den  Bestandteilen  der  letzteren 
zur  Folge  hat ; bei  dem  Bittersalz  nehmen  wir  an,  dass  fertig 
gebildetes  Wasser  vorhanden  war,  dessen  Platz  von  einem  Salze 
eingenommen  wurde. 

Um  eine  und  dieselbe  Erscheinung  zu  erklären,  bedienen 
wir  uns  also  zweierlei  Formen,  wir  sind  gezwungen,  dem  Wasser 
die  mannigfaltigsten  Eigenschaften  zuzuschreiben , wir  haben 
basisches  Wasser,  Haihydratwasser,  Krystall wasser,  wir  sehen 
es  Verbindungen  eingehen,  wo  es  aufhört,  eine  von  diesen  drei 
Formen  anzunehmen,  und  dies  alles  aus  keinem  andern  Grunde, 
als  weil  wir  eine  Schranke  zwischen  Haloidsalzen  und  Sauer- 
stoffsalzen gezogen  haben,  eine  Schranke,  die  wir  in  den  Ver- 
bindungen selbst  nicht  bemerken,  sie  haben  in  allen  ihren  Be- 
ziehungen einerlei  Eigenschaften.  Schwefelsaurer  [180]  Baryt 
verbindet  sich  mit  Chlorbarium,  mit  salpetersaurem  Baryt,  wir 
sagen,  dass  sie  aus  Flüssigkeiten  gefällt,  einander  niederreissen : 
salpetersaures  Silberoxyd  verbindet  sich  mit  Cyansilber ; Chlor- 
kalium spielt  gegen  Chromsäure  dieselbe  Rolle  wie  chromsaures 
Kali.  Haloidsalze  und  Sauorstofl'salze  sind  Verbindungen  der- 
selben Art,  der  nämlichen  Klasse.  Nach  dem  Gesichtspunkte 
der  Latoüicr’ sehen  Theorie  enthalten  die  sauerstoffsauren 
Ammoniaksalze  Ammoniumoxyd,  ihre  Constitution  ist  eben  so 
einfach  nach  der  Ansicht  von  Davy. 

Cla  Il2  -f-  N2H(i  = Cl2  •+■  N2  1IS  ist  Salmiak, 

X H2  -f-  K2Hh  = X -(-  N2Hs  ist  jedes  sauerstoffsaure 

Ammoniaksalz. 

Soweit  ich  die  Salze  in  dem  Vorhergehenden  mit  einander 
verglichen  habe,  ist  die  Theorie  von  Davy  weiter  nichts,  als 
eine  von  der  gewöhnlichen  verschiedene  Vorstellung,  die  man 
nach  Gutdünken  annehmen  und  verwerfen  kann,  indem  sie  nur 
zu  einer  Verallgemeinerung  mancher  Erscheinungen,  aber  keines- 
wegs zu  Folgerungen  führt,  welche  werthvoll  für  unsere  Unter- 
suchungen erscheinen,  die  uns  zu  einer  tieferen  Ergründnug  der 
Natur  der  Körper  zu  führen  vermögen. 

Allein  seine  Theorie  führt  weiter,  wie  ich  jetzt  entwickeln  will. 

Davy’ 8 Ansicht  entsprang  aus  dem  Verhalten  des  chlor- 
sauren  und  jodsauren  Kalis ; aus  der  Zersetzung  dieser  Salze  in 
einer  höheren  Temperatur  in  Sauerstoffgas  und  Chlorkalium 
ohne  Acuderung  der  Neutralität  glaubte  er  schliessen  zu  müssen, 
dass  das  Kalium  nicht  als  Oxyd  in  diesen  Salzen  enthalten  sei; 
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in  Beziehung  auf  das  jodsaure  Kali  weiss  man  insbesondere, 
dass  das  Kali  durch  Jod  nicht  zerlegt,  dass  der  Sauerstoff  von 
dem  Jod  nicht  ausgetrieben  wird.  Davy  schliesst  folgender- 
inaassen:  Die  Salzsäure  ist  eine  Verbindung  von  Chlor  und 
Wasserstoff 


Cl2  4-  H2  • 


181  In  das  Radikal  der  Salzsäure  können  ein  und  mehrere 
Mome  Sauerstoff  aufgenommen  werden  ohne  Aenderung  ihrer 
iältigungscapacität , denn  diese  Fähigkeit  ist  nach  ihm  allein 
ibbängig  von  dem  Wasserstoff  der  Säure,  welcher  sich  ausser- 
lalb  des  Radikals  befindet: 


Salzsäure 

L'nterchlorige  Säure 
Chlorige  Säure 
Chlorsäure 
Ueberchlor  säure 


Ch»  -f-  Ho 

Clö  Oo  + HÖ 

CU  0,  + Ho 
C120Ö  + h2 

Cl2Os  + Ho. 


Säuren  sind  hiernach  gewisse  Wasserstoffverbindungen,  iu 
eilen  der*  Wasserstoff  vertreten  werden  kann  durch  Metalle. 

Neutrale  Salze  sind  diejenigen  Verbindungen  derselben 
üasse,  worin  der  Wasserstoff  vertreten  ist  durch  das  Acqui- 
alent  eines  Metalls.  Diejenigen  Körper,  die  wir  gegenwärtig 
asserfreie  Säuren  nennen,  erhalten  ihre  Eigenschaft,  mit 
letalloxyden  Salze  zu  bilden,  meistens  erst  beim  Hinzubringen 
on  Wasser,  oder  es  sind  Verbindungen,  welche  in  höheren 
emperatnren  die  Oxyde  zerlegen. 

Beim  Zusammenbringen  einer  Säure  mit  einem  Metalloxyd 
ird  der  Wasserstoff  in  den  meisten  Fällen  abgeschieden  in  der 
orm  von  Wasser,  für  die  Constitution  der  neuen  Verbindung 
t es  völlig  gleichgültig,  auf  welche  Weise  man  sich  das  Auf- 
eten  dieses  Wassers  denkt,  in  vielen  wird  es  durch  die  Re- 
uction  des  Oxyds  gebildet,  in  anderen  mag  es  auf  Kosten  der 
iemente  der  Säure  entstehen,  wir  wissen  es  nicht. 

Wir  wissen  nur,  dass  ohne  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
;rutnr  kein  Salz  gebildet  werden  kann,  und  dass  die  Constitu- 
>n  der  Salze  analog  ist  den  Wasserstoffverbindungen,  die  wir 
iuren  neunen.  Das  Princip  der  Theorie  von  Davy , welches 
;i  der  Beurtheilung  derselben  vorzugsweise  im  Auge  behalten 
erden  muss,  ist  also,  dass  er  die  Sättigungseapacität  [182]  einer 
üure  abhängig  macht  von  ihrem  Wasserstoffgehalt  oder  von 
ner  Portion  ihres  Wasserstoffs,  so  dass,  wenn  man  die  übrigen 
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Elemente  der  Säure  zusammengenommen  das  Radikal  derselben 
nennen  will,  die  Zusammensetzung  des  Radikals  nicht  den  ent- 
ferntesten Einfluss  auf  diese  Fähigkeit  besitzt. 

Nehmen  wir  Schwefelwasserstoff,  lassen  wir  Sauerstoff, 
Schwefel  und  Sauerstoff  in  den  mannigfaltigsten  Verhältnissen 
in  das  Radikal  eingehen,  die  Sättigungscapacität  bleibt  unge- 
ändert 

S + H2  Schwefelwasserstoff. 

SO:,  -f-  H2  schweflige  Säure. 

S04  -f-  H2  Schwefelsäure. 

S20;,  + H2  Unterschweflige  Säure. 

S2Ot5  -f-  H2  Unterschwefelsäure. 

SO;N2  -j-  II2  Nitroschwefelsäure51). 

S2Cy2  + H2  Schwefelcyanwasserstoffsäure. 

SaC2  + H2  Kohlenschwefelsäure52). 

Wir  bedürfen  in  der  organischen  Chemie  einer  Erklärung 
der  Entstehung  einer  Menge  zusammengesetzter  Säuren,  deren 
Existenz  feststeht,  über  deren  Bildungsweise  und  Verhalten  uns 
die  herrschende  Ansicht  nicht  den  geringsten  Aufschluss  giebt. 

Wir  haben  eine  grosse  Anzahl  Säuren  kennen  gelernt,  in 
deren  Radikal  wir  die  mannigfaltigsten  Verbindungen  eingehen 
sehen,  ohne  dass  damit  ihre  Sättigungscapacität  geändert  wird. 
In  die  Zusammensetzung  der  Ameisensäure  kann  ein  Atom  eines 
sehr  complicirten  Körpers,  das  Bittermandelöl,  eingehen.  und 
ihre  Sättigungscapacität  bleibt  die  nämliche53);  Beispiele  dieser 
Art  lassen  sich  in  Menge  finden,  ich  erwähne  sie  hier  nicht. 

Wir  sehen  Benzoesäure  mit  ihrem  sogenannten  Wassergehalt 
in  das  Radikal  von  zwei  Atomen  Schwefelsäure  eingehen,  und 
die  Sättigungscapacität  der  letzteren  bleibt  unverändert.  [183 1 
Man  kann  hier  nach  weisen,  warum  die  Sättigungscapacität  nicht 
um  diejenige  sich  vermehrt  hat,  welche  die  krystallisirte  Benzoe- 
säure an  und  für  sich  besass.  Ein  Atom  dieser  Säure  sättigt 
nur  zwei  Atome  Basis,  zwei  Atome  Schwefelsäure  und  1 Atom 
Benzoesäure  sollten  3 Atome  neutralisiren.  Aber  auf  Kosten 
der  Benzoesäure  sind  dio  beiden  Atome  Schwefelsäure  redneirt 
worden  zu  Unterschwefelsäure,  welche  nur  1 Atom  Basis  anf- 
nimmt;  die  Benzoesäure,  welche  hinzugetreten  ist,  hat  ihr>- 
Sättigungscapacität  behalten . 

Die  Brombenzoesänre  Pcligot s ist  eine  Wasserstoffsiiure. 
ihr  Verhalten  schliesst  über  ihre  Constitution  jede  andere  Vor- 
stellung ans.  Dio  Zersetzung  der  Knallsänre,  die  Entstehung 
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einer  chlorhaltigen  Säure,  welche  in  dem  nämlichen  Radikal 
10  Atome  Chlor  enthält51  , kann  auf  keine  andere  Art  erklärt 
werden. 

Die  anorganische  Chemie  muss  diese  Ansicht  Uber  die  Con- 
stitution der  Säuren  verwerfen,  weil  sie  eine  Menge  nicht  dar- 
stellbarer Radikale  voraussetzt,  weil  das  Experiment  ihre  Exi- 
stenz im  isolirten  Zustande  leugnet.  Dieser  Einwurf  bedeutet 
wenig  in  der  organischen  Chemie,  alle  organischen  Säuren  sind 
bis  auf  zwei  oder  drei  Ausnahmen  eben  so  hypothetische  Körper, 
sie  sind  eben  so  unbekannt,  als  wie  die  Radikale,  zu  denen 
Daty' s Ansicht  führt;  wasserfreie  Oxalsäure,  Essigsäure  etc. 
sind  nur  Vorstellungen,  die  sogenannten  wasserfreien  organi- 
schen Säuren  haben  ihre  Sättigungscapacität  verloren. 

Wenden  wir  die  Ansicht  Davy’a  auf  die  Phosphorsäure  an, 
so  finden  wir  folgende  Beziehungen  : 

Der  Phosphor  verbindet  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit 
dem  Wasserstoff,  die  bekannteste  dieser  Verbindungen  ist  zu- 
sammengesetzt nach  der  Formel 

Pj  + H(i . 

Wenn  in  das  Radikal  dieses  Phosphorwasserstoffs  8 Atome 
184]  Sauerstoff  aufgenommen  werden,  so  entsteht  die  gewöhn- 
liche Phosphorsäure 

P2Os  +H6; 

sie  muss  hiernach  Salze  bilden,  worin  der  Wasserstoff  ganz  oder 
:um  Theil  vertreten  ist  durch  Aequivalente  von  Metallen ; mit 
tfetalloxyden  zusammengebracht,  wird  der  Wasserstoff  reducirt 
ron  dem  Sauerstoff  des  Oxyds  zu  Wasser,  diejenigen  Oxyde,  in 
lenen  der  Sauerstoff  am  schwächsten  gebunden  ist,  werden  diese 
ieduction  leichter  bewirken  als  andere.  Das  Silberoxyd  steht 
mter  allen  oben  an. 

Bei  den  Oxyden  der  Alkalien,  welche  den  Sauerstoff  mit 
Tosser  Kraft  gebunden  enthalten,  geht  diese  Reduction  schwie- 
iger  vor  sich;  in  dem  nämlichen  Verhältniss,  als  der  Wasser- 
toff  der  Säure  abnimmt  und  ersetzt  ist,  wächst  die  Verwandt- 
chaft  des  Radikals  zu  dem  gebliebenen  Wasserstoff,  nur  durch 
ermelirte  Masse  des  Alkalis  kann  diese  Reduction  bewerkstelligt 
'erden.  Bei  vielen  Säuren,  welche  der  Phosphorsäure  ähnlich 
usammengesetzt  sind,  kann  sie  ausschliesslich  nur  durch  Silber- 
xvd  geschehen.  Die  Salze  der  Phosphorsäure  nehmen  folgende 
orm  an : 
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P20s  + H(,  Phosphorsäure. 

P20>  + j sog.  neutrales  Salz. 

P2  Os  + ^ ! saures  Salz. 

P2C)S  + 3K  sog.  basisches  Salz. 

P2Os  + 3Ag  Silbersalz. 

Nach  der  Zusammensetzung  des  phosphorigsauren  Bleioxyds 
ist  die  phosphorige  Säure 

P20,  + 6 II. 

Von  den  6 Atomen  Wasserstoff,  die  sie  enthält,  können  nur 
1 Atome  durch  Metalle  vertreten  werden.  Das  Bleisalz  ist 

p2°r,  + p[22  }• 

[185]  Wenn  die  Phosphorsäure  einer  höheren  Temperatur 
ausgesetzt  wird,  so  tritt  ein  Theil  des  Wasserstoffs  ausserhalb 
des  Radikals  an  ein  Aequivalent  Sauerstoff  des  letzteren,  es 
entsteht  Wasser,  was  abgeschieden  wird,  und  zwei  neue  Säuren 
die  Pyro-  und  Metaphosphorsäure : 

P2  07  + H,  Pyrophosphorsäure, 

P2Oö  + II2  Metaphosphorsäure. 

Das  ganze  Verhalten  der  Cyanur-,  Mecon-  und  Citronsänre 
deutet  darauf  hin,  dass  sie  im  getrockneten  Zustande  kein 
Wasser  enthalten,  nach  I)anj' s Ansicht  ist  ihre  Constitution 
folgende : 

Cy6  Oö  + 6 II  Cyanursäure, 

C|4H2014  + öll  Meconsäure. 

Die  Salze  dieser  Säuren  sind  den  phosphorsanren  analog 
zusammengesetzt,  ihre  Beziehungen  zu  den  Modificationen  der 
Phosphorsänro  habe  ich  in  dem  Vorhergehenden  berührt. 

Nach  der  Ansicht  von  Davy  ist  es  vollkommen  gleichgültig, 
ob  Elemente  des  Radikals  der  Säure  hiuweggenommen  werden 
oder  ob  neue  hinzutreten.  Das  Sättigungsvermögen  hängt  davon 
nicht  ab. 

Die  Metameconsäure  55j  ist 

c12h4o10  + h4. 

Die  Pyromeconsäure 

Cio  Hr,Or,  + U2  . 
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Beide  entsprechen  in  dieser  Form  der  Pyro-  und  Metaphos- 
phorsäure, dasselbe  gilt  für  die  Knall-  und  Cyansäure. 

Dapy’ä  Ansicht  leitet  zu  der  Möglichkeit  der  Existenz  ge- 
wisser Wasserstoffverbindungen  der  Radikale  der  Mecon-  und 
Chinasäure  z.  B.,  welche  Basen  sind.  Man  weiss  in  der  That 
nicht,  in  welche  Klasse  von  Körpern  der  Phosphorwasserstoff 
gehört,  gegen  Jodwasserstoffsänre  spielt  er  offenbar  die  Rolle 
des  Ammoniaks,  gegen  manche  Oxyde  verhält  er  sich  wie  eine 
Wasserstoffsäure.  Die  Ursache  der  Fähigkeit  der  organischen 
Basen,  die  Säuren  zu  nentralisiren,  muss  in  ihrer  Constitution 
begründet  liegen,  aber  die  grosse  Anzahl  [1861  von  Atomen, 
welche  in  einem  Aequivalent  dieser  Basen  enthalten  sind,  die 
Ungewissheit,  in  welcher  man  sich  über  ihre  wahre  Zusammen- 
setzung befindet,  macht  alle  Nachforschungen  um  bestimmte 
3eziehungen  zwischen  diesen  Körpern  und  den  eigenthümlichen 
üänren.  die  neben  ihnen  Vorkommen,  aufzufinden,  zu  einem 
sehr  unbefriedigenden  Spiel  mit  Hypothesen. 

Wir  kennen  aber  in  dem  Melamin,  Ammeiin  und  Ammelid 
»rganische  Basen  von  einfacherer  Zusammensetzung,  wir  wissen, 
lass  das  erstere  verwandelt  werden  kann  in  die  beiden  andern, 
rir  wissen,  dass  jede  von  ihnen  in  Cyanursäure  übergeftikrt 
rerden  kann,  es  lässt  sich  bei  diesen  Körpern  und  der  Cyanur- 
äure  ein  Zusammenhang  nicht  verkennen. 

Nach  Dan/ s Ansicht  ist  es  wahrscheinlich,  dass  eine  Ver- 
ladung von  Stickstoff  mit  Wasserstoff  existirt,  von  welcher  die 
alpetersäure  abzuleiten  wäre,  welche  weniger  Wasserstoff  ent- 
ält,  als  wie  das  Ammoniak.  Sie  würde  aus  2 Atomen  Stickstoff' 
nd  2 Atomen  Wasserstoff  zusammengesetzt  sein,  N2H2,  in  dem 
imid  kennen  wir  bekanntlich  eine  andere,  welche  doppelt  so 
iel  Wasserstoff  enthält. 

Bei  der  Umwandlung  des  Melamins  in  Cyanursäure  beobach- 
in  wir  nun  Folgendes:  bei  der  ersten  Einwirkung  einer  Säure 
ird  dem  Melamin  eine  gewisse  Menge  Stickstoff' und  Wasser- 
off  entzogen  und  ersetzt  durch  Sauerstoff,  das  entstandene 
roduct  ist  Animelin,  bei  fortdauernder  Zersetzung  erfolgt  eine 
5ue  Entziehung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff,  eine  neue  Auf- 
ihme  eines  Aequivalents  Sauerstoff,  es  entsteht  Ammelid.  zu- 
tzt  geht  das  Ammelid  in  Cyanursäure  über,  und  damit  ist  die 
renze  der  Zersetzung  erreicht. 

Das  Melamin  ist  nach  der  Formel  CriN12H12  zusammen- 
,*setzt.  6 At.  Stickstoff  und  6 At.  Wasserstoff'  bleiben  in  der 
vanursäure,  6 andere  Atome  Stickstoff’  und  Wasserstoff  sind 
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ersetzbar  durch  Sauerstoff.  Der  Versuch  lehrt  demnach,  dass 
die  eine  Hälfte  des  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  in  diesem  [187] 
Körper  in  einer  anderen  Form  enthalten  ist,  als  die  andere 
Hälfte:  welche  Ansicht  man  auch  haben  mag,  diese  Thatsache 
kann  nicht  geleugnet  werden.  In  allen  diesen  Fällen  sehen  wir 
eine  Quantität  Stickstoff  und  Wasserstoff,  ausdrtickbar  durch 
die  Formel  NH,  ersetzt  durch  1 Atom  Sauerstoff,  setzen  wir 
NH  = M und  nehmen  wir  an , der  Kohlenstoff  sei  in  diesen 
Basen  als  Cyan  enthalten,  so  haben  wir 

Cyö  06  -f-  Hfl  Cyanursäure 
CycM,j  H,j  Melamin 

Cy(i  M,  02  -f-  H(i  Ammeiin 
Cy6  M3  0;,  -f-  H,,  Ammelid 
Cyc  03  0.,  4-  H(i  Cyanursäure 56). 

Das  merkwürdigste  in  diesen  Formeln  ist  unstreitig  ihre 
Aehnlichkeit  mit  dem  Ammoniak,  so  wie  dieses  aus  einem  Radi- 
kale in  Verbindung  mit  6 At.  Wasserstoff  besteht,  so  das  Mela- 
min und  die  beiden  anderen.  Aus  der  Zusammensetzung  der 
Salze  dieser  Basen  geht  hervor,  dass  sie  analog  sind  den  Ammo- 
niaksalzen; bezeichnen  wir  ihr  Radikal  mit  R,  so  ist  RHSU  die 
Basis  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoffsäuren,  das  chlorwasser- 
stoffsaure Melamin  ist  nach  der  Formel  C12RH„  zusammen- 
gesetzt. *) 

Bei  diesen  Umwandlungen  beobachtet  man,  dass  die  basi- 
schen Eigenschaften  in  dem  nämlichen  Verhältnisse  abnehmen, 
als  die  Quantität  des  Sauerstoffs  zunimmt,  welche  in  das  Radikal 
eingeht.  Das  Melamin  ist  die  stärkste  Basis,  das  Ammelid  ist 
Basis  und  Säure,  es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Das  besondere  Verhalten  der  Citronsäure  und  Aepfelsäure 
bei  ihrer  Sättigung  mit  Kalk  und  Baryt  giebt  zu  einer  anderen 
Betrachtung  Veranlassung.  Die  kalt  bereiteten  Salze  sind  sehr 
löslich  im  Wasser,  beim  Erwärmen  erfolgt  eine  Zersetzung,  es 
schlägt  sich  ein  schwer-  oder  unlösliches  Salz  nieder,  was  [188 
von  dem  löslichen  nur  durch  einen  kleineren  Wassergehalt  ver- 
schieden ist,  dieses  Wasser  wird  von  dem  unlöslichen  Salz  nicht 
wieder  aufgenommen.  Es  ist  denkbar,  dass  in  den  lösliches 
Salzen  die  Säure  und  Basis  unverändert  enthalten  sind,  und  das? 
sie  erst  bei  Anwendung  von  Wärme  sich  gegenseitig  ganz  oder 
theil weise  rcduciren. 


*)  0,4460  g lieferten  0,1  TS  Wasser  und  0,361  Kohlensäure. 
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Ich  habe  erwähnt,  dass  die  soeben  entwickelte  Ansicht  mich 
zu  Versuchen  über  die  Zusammensetzung  mehrerer  organischen 
Säuren  geführt  hat,  die  Resultate  sind  in  dem  ersten  Abschnitt 
dieser  Abhandlung  niedergelegt ; der  einfache  Schluss,  dass  in 
der  Ansicht  von  den  Wasserstoffsäuren  das  Silberoxyd,  seiner 
leichten  Reducirbarkeit  wegen,  vorzugsweise  dienen  müsse,  um 
das  wahre  Atomgewicht  einer  Säure  zu  bestimmen,  leitete  ohne 
Weiteres  zur  Aufklärung  aller  Anomalien  der  citronsauren 
Salze;  man  hat  Ursache  zu  fragen,  ist  die  Ansicht  wahr,  weil 
sie  zu  Entdeckungen  führen  kann  ? Diese  Frage  ist  schwer  zu 
beantworten,  man  darf  sich  bei  der  Prüfung  und  Anwendung 
der  neuen  Theorie  von  diesen  Resultaten  nicht  bestechen  lassen. 
Jede  Ansicht  führt  zur  Anregung,  sie  zu  prüfen,  zu  bestätigeu, 
sie  führt  zu  Versuchen,  zu  Arbeiten.  Wenn  man  aber  arbeitet, 
so  ist  man  stets  sicher,  Entdeckungen  zu  machen,  gleichgültig, 
von  wo  man  ausgeht. 

Auch  Laurent  hat  in  dem  Sinne  seiner  Ansicht  über  die 
Constitution  der  organischen  Körper 57)  Entdeckungen  gemacht. 
Sind  diese  Theorien  deshalb  in  unsern  Augen  als  wahr  erkannt 
worden?  Wir  alle  zweifeln  daran. 

So  ist  es  denn  mit  der  Theorie,  die  ich  entwickelt  habe,  es 
ist  eine  allgemeinere  Form,  die  chemischen  Verbindungen  mit 
einander  in  bestimmte  Beziehungen  zu  bringen.  Wir  sind  un- 
gewiss, ob  diese  Form  den  wahren  Beziehungen  entspricht,  und 
soviel  kann  man  mit  Bestimmtheit  behaupten,  das3  die  gegen- 
wärtig herrschenden  Ansichten  grosse  Lücken  haben,  die  sich 
tuf  dem  betretenen  Wege  nicht  ansfüllen  lassen.  Die  [189 
leue  Ansicht  ist  ein  Versuch  zu  einem  neuen  Wege,  ob  er  zum 
Ziele  führen  wird  ? wer  kann  es  vorhersehen : aber  ich  bin  tief 
ron  der  Ueberzeugung  durchdrungen,  dass  dieser  Weg  einen 
eden,  der  ihn  betritt,  zu  wichtigen  und  umfassenden  Ent- 
leckungen  führen  wird,  er  vereinigt  alle  chemischen  Verhül- 
lungen zu  einem  harmonischen  Ganzen,  Aether  und  Ammoniak, 
Terpentinöl  und  Phosphorwasserstoff  gehören  nach  dieser  Theo- 
rie in  ein  und  dieselbe  Reihe. 

Durch  die  Nacht  führt  unser  Weg  zum  Lichte. 
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1)  Zu  S.  3.  Die  vorstehende,  1838  in  dem  XXVI.  Band 
der  Annalen  der  Ph&rm&cie  veröllentlichte  Abhandlung  Liebt  ff  's 
über  die  Constitution  der  organischen  Säuren  ist  eine  der  her- 
vorragendsten unter  den  in  den  1830  er  Jahren  ausgeführten 
Arbeiten,  die  von  hauptsächlichstem  Einfluss  dafür  waren,  dass 
bis  dahin  in  der  Chemie  herrschende  allgemeinere  Ansichten 
durch  andere  ersetzt  wurden,  deren  Grundgedanken  sich  er- 
halten und  von  welchen  aus  die  jetzt  geltenden  Lehren  sich  aus- 
gebildet haben.  Was  die  Abhandlung  in  dieser  Richtung  brachte 
nnd  wie  es  wirkte,  hat  derselben  dauernde  hohe  Bedeutung  ge- 
geben; wichtig  war  auch  die  Vergrösserung  und  Berichtigung 
des  Discussionsmaterials  durch  die  in  ihr  mitgetheilten  Experi- 
mentaluntersuchungen. 

Die  an  dem  Schlüsse  der  Abhandlung  angezeigt  gewesenen 
Druckfehler  sind  in  dem  vorliegenden  Abdruck  berichtigt. 

Die  von  Liehig  hier  gebrauchten  Atomgewichte  sind  die  von 
Berzelitis  damals  angenommenen,  auf  das  des  Sauerstoffs  = 10o 
bezogenen;  diesen  nachstehend  unter«  (gekürzt)  angegebenen 
Atomgewichtszahlen  sind  unter  b die  auf  das  Atomgewicht  des 


Wasserstoffs  = 1 

reducirten  hinzugefüg 

t. 

u 

b 

a 

b 

0 

100 

16,03 

Ba 

856,88 

137,32 

H 

6,24 

1 

Ca 

256,02 

41,03 

C 

76,44 

12,25 

Cu 

395,7 

63,41 

8 

201,17 

32,24 

K 

489,92 

78,52 

P 

196,14 

31,43 

Mg 

1 58,35 

25,38 

CI 

221,33 

35,47 

Pb 

1294,5 

207,45 

N 

88,52 

14,19 

Pt 

1233,5 

1 97,68 

1351,61 

216,61 

Sb 

800,45 

129,24 

Al 

171,17 

27,43 
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Mit  denselben  Atomgewichten  und  der  Formulirung  Liebig's 
»(sprechend  sind  auch  die  in  diesen  Anmerkungen  ohne  eine 
f eitere  Angabe  vorkommenden  Formeln  geschrieben.  Wie  aus 
len  unter  b stehenden  Zahlen  leicht  ersichtlich,  stimmen  für 
reilaus  die  meisten  Elemente  die  jetzt  denselben  zuerkannten 
Uomgewichte  (abgesehen  von  Berichtigungen  in  den  Ziffern) 
ait  den  damals  angenommenen  überein ; aber  für  Silber  und 
ialium  (ebenso  auch  für  Natrium  war  das  Atomgewicht  doppelt 
o gross  gesetzt  als  jetzt,  Dem  gemäss,  dass  die  basischen  Oxyde 
ieser  Metalle  als  mit  denen  des  Baryums,  des  Bleis  u.  a.  ato- 
listisch  gleich  constituirt:  alle  als  MeO  betrachtet  waren.  Eine 
olge  davon  war,  dass  man  die  in  den  neutralen  Salzen  auch 
ner  Metalle  auf  1 At.-Gew.  Metall  bez.-w.  Oxyd  kommende 
enge  einer  s.  g.  wasserfreien  organischen  Säure  durch  eine 
ippelt  so  grosse  Anzahl  von  Atomgewichten  der  in  der  letz- 
ren  enthaltenen  Elemente  auszndrflcken  hatte,  und  Das  ttber- 
ug  sich  auf  die  Formulirung  der  freien  Säuren,  welche  für  sich 
(»glichst  getrocknet  als  in  der  Beziehung  zu  den  wasserfreien 
ilzen  stehend  angesehen  waren,  dass  sie  H20  an  der  Stelle  von 
eO  enthalten.  Viele  in  Liebig' s Abhandlung  und  in  diesen 
imerkungen  vorkommende  Formeln  entsprechen  deshalb,  wenn 
lbirt.  den  jetzt  gebräuchlichen, 
in  den  Formeln  bedoutet  aq.  1 At.-Gew.  WTasser  (II20). 

2)  Za  S.  3.  Dumas  hatte  1837,  damals  der  Ansicht  zu- 
mmend  dass  die  organischen  Substanzen  Verbindungen  zu- 
nmengesetzter  Radikale  seien,  in  seinem  und  Liebig’’ s Namen 
därt,  dass  Beide  gemeinsam  sich  mit  der  Untersuchung  be- 
läftigen,  welche  zusammengesetzte  Radikale  in  den  verschie- 
oen  organischen  Substanzen  enthalten  seien. 

3)  Zu  S.  3.  Nämlich  nach  dem  Resultat  der  von  Liebig 
33  (Ann.  Pharm.  VII,  237)  veröffentlichten  Untersuchung 
;r  die  Zusammensetzung  der  Meconsäure  und  der  s.  g.  Meta- 
consäure . 

I)  Za  S.  0.  Als  Komensäure  bezeichnete  Liebig  die  von 
biguet  1832  aus  Meconsäure  erhaltene  und  damals,  weil  sie 
nso  wie  die  letztere  zusammengesetzt  sei,  als  Pararaeconsäure 
lannte  Säure,  welche  Liebig  1833,  als  er  deren  Zusammen- 
'.ung  richtig  bestimmte , vorläufig  Metameconsäure  genannt 
te. 

5)  Zu  S.  8.  Nach  Berzelius  C4H404  für  die  wasserfreie 
•onsäure,  wie  die  letztere  mit  1 At.-Gew.  Metalloxyd  MeO 
bunden  in  wasserfreien  neutralen  Salzen  enthalten  sei. 
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6'  Zu  S.  9.  Baap  hatte  1836  angegeben,  (lass  in  der  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Citronsäure  erhaltenen  Flüssig- 
keit ausser  der  von  Lassaigne  IS 22  darin  gefundenen  der 
später  Citraconsäure  genannten)  Pyrocitronsäure  noch  eine  an- 
dere mit  der  ersteren  isomere  (die  später  als  Itaconsäure  be- 
nannte) Säure  enthalten  ist. 

7)  Zu  S.  10.  Liebig  ging  hier  nicht  darauf  ein,  dass  bereits 
Angaben  Vorlagen,  nach  welchen  die  geschmolzen  erhaltene 
Citronsäure  sich  zu  einer  anderen  Säure  umwandelt.  Für  die 
in  dieser  Weise  sich  bildende  Säure  hatte  Berzelius  1S33  die 
grosse  Aelmlichkeit  mit  der  Aconitsäure  hervorgehoben  und 
Duhhtröm  bald  nachher  durch  die  vergleichende  Untersuchung 
der  Zusammensetzung  der  Salze  die  später  vervollständigte  Er- 
kenntniss  eingeleitet,  dass  beide  Säuren  identisch  sind. 

S)  Zu  S.  10.  Zu  der  1S22  von  Wühler  untersuchten  Cyan- 
säure, mit  deren  Zusammensetzung  die  der  Knallsäure  dnrcli 
Gay-Lussac  u.  l.iebig  1S24  übereinstimmend  gefunden  wurde 
war  1 82  b eine  von  Seru/lus  bei  der  Zersetzung  des  festen  Chlor- 
cyans durch  Wasser  erhaltene  Säure  gekommen,  welche  Dieser 
als  sauerstoffreicher  wie  Wühler  s Säure  betrachtete  und  Cyan- 
säurc  nannte.  Wühler  zeigte  1829,  dass  die  neue  Cyansäurt 
mit  einer  schon  durch  Scheele  als  Product  der  trocknen  Destil- 
lation der  Harnsäure  beobachteten  Säure  identisch  ist  und  da>- 
sie  bei  dem  Erhitzen  des  Harnstoffs  als  Rückstand  bleibt.  Ge- 
nauer untersuchten  1830  Liebig  u.  Wühler  diese  Säure,  deren 
Zusammensetzung  sie  richtig  bestimmten  und  welche  sie  mit 
Rücksicht  auf  die  Entstehung  derselben  aus  Harnstoff  und  Harn- 
säure ( ouqov , Harn)  Cyanursäure  nannten. 

9)  Zu  S.  13.  Für  die  1827  durch  P/isson  entdeckte  Aspa- 
raginsäure  war  bis  zu  Liebig 's  Untersuchung  die  Zusammen- 
setzung noch  nicht  richtig  bestimmt  worden. 

10)  Zu  S.  14.  Nämlich  das  Atomgewicht  bez.-w.  die  ato- 
mistische  Formel  der  s.  g.  wasserfreien  Säure.  Pelouze  und 
Liebig  hatten  1834  die  Zusammensetzung  der  bei  100°  getrock- 
neten freien  Gallussäure  der  Formel  C-IIK0.s  entsprechend  ge- 
funden ; der  Erstere  hatte  auf  Grund  der  Untersuchung  eint' 
Bleisalzes  angenommen,  dass  die  nämliche  Formel  der  in  wasser- 
freien Salzen  mit  Base  vereinigten  Säure  zukomme. 

1 l)  Zu  S.  10.  Diese  Formel  betrachtete  Liebig  schon  1831 
als  die  der  getrockneten  freien  Galläpfel-Gerbsäure ; Iler  zehn 
und  Pelouze  hatten  aus  ihren  Analysen  dafür  C|SH1hO(2  abge- 
leitet. Darauf,  wie  später  die  Formel  der  Gerbsäure  wiederhol; 
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anders  angenommen  wurde,  bis  die  jetzt  für  diese  Säure  aner- 
kannte begründet  war,  ist  hier  nicht  einzugehen. 

12)  Zu  S.  17.  Irrthümlich  ist  2PbO  = 2689,0  statt  27S9.0 
gesetzt. 

13)  Zu  S.  19.  Schon  1S30  hatten  so  wie  vorher  Prout 
auch  JR.  Hermann  und  Berzelius  übereinstimmend  die  Zusam- 
mensetzung der  mit  l At.-Gew.  Base  MeO  zu  neutralem  Salz 
vereinigten  (s.  g.  wasserfreien)  Weinsäure  der  Formel  C4 II , Or> 
entsprechend  gefunden. 

14)  Zu  S.  22.  lÄeblci  hatte  1833  C4II404  als  die  der  s.  g. 
wasserfreien  (vergl.  die  vorhergehende  Anmerk.)  Aepfelsäure 
M zukommende  Formel  nachgewiesen. 

1 5)  Z.u  S.  25.  An  die  zu  der  Zeit,  in  welcher  Liebig  die 
vorliegende  Abhandlung  veröffentlichte,  gewöhnlichen  Vorstel- 
ungen  über  das  relative  Gewicht  und  damit  über  die  atomisti- 
ifhe  Zusammensetzung  Eines  Atomes  einer  sauerstoffhaltigen 
'Sure  und  daran,  wie  diese  Vorstellungen  sich  gestaltet  hatten, 
st  hier  zu  erinnern.  — Berzelius  hatte  von  1811  an  für  die 
■falze  unorganischer  und  etwas  später  auch  für  Salze  organischer 
fäuren  experimental  festgestellt,  dass  die  Sauerstoffgehalte  der 
läse  und  der  mit  der  letzteren  .zu  wasserfreiem  Salz  vereinigten : 
ler  s.  g.  wasserfreien  Säure  in  einem  einfachen  Verhältnis 
tehen  und  dass  dieses  Verhältnis  für  verschiedene  neutrale 
;alze  der  nämlichen  Säure  ein  constantes  ist.  Namentlich  orga- 
tische  Säuren . welche  für  sich  möglichst  entwässert  bei  der 
Einwirkung  von  Basen  Wasser  austreten  lassen,  hatten  ihm  Be- 
reise dafür  ergeben,  dass  der  Sauerstoffgehalt  dieses  austreten- 
len  Wassers  zu  dem  der  in  das  entstehende  Salz  eingehenden 
rasserfreien  Säure  in  demselben  Verhältnis  stehe , wie  der 
ianerstoffgehalt  der  Base  zu  dem  der  wasserfreien  Säure  in 
eutralen  Salzen  der  letzteren  , und  dass  man  demgemäss  eine 
olche  für  sich  möglichst  entwässerte  Säure  als  ein  Säurehydrat 
u betrachten  habe,  welches  — Wasser  als  Base  enthaltend  — 
inem  neutralen  Salz  der  betreffenden  Säure  analog  zusammen- 
esetzt  sei.  — Aus  dem  Gewichtsverhältnis,  nach  welchem  eine 
rasserfreie  Säure  sich  mit  einer  Base  von  bekanntem  Atom- 
ewicht zu  neutralem  Salz  vereinige,  wurde  auf  das  der  Säure 
ukommende  Atomgewicht  geschlossen.  Nach  der  Annahme  der 
l Anmerk,  t angegebenen  Atomgewichte  (1S26  ; es  ist  nicht 
abei  zu  verweilen  , dass  er  vorher  für  die  Metalle  und  deren 
>xyde  die  Atomgewichte  anders  angenommen  hatte)  trat  Ber- 
elius  der  bereits  von  Anderen  vertreten  gewesenen  Ansicht  bei, 
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in  den  neutralen  oder  der  Analogie  der  Zusammensetzung  nach 
als  neutrale  zu  bezeichnenden  Salzen  sei  mit  1 At.-Gew.  Base 
MeO  1 At.-Gew.  wasserfreie  Säure  vereinigt. 

16)  Zu  S.  25.  Liebig  hat  hier  darauf  Bezug  genommen 
dass  die  in  der  vorhergehenden  Anmerk,  dargelegte  Ansicht 
Uber  die  atomistische  Zusammensetzung  der  neutralen  Salze  und 
die  auf  ihr  beruhende  Ableitung  des  Atomgewichtes  einer  Säure 
bereits  als  nicht  durchweg  — speciell  nicht  für  die  Phosphor- 
säure und  die  Arsensäure  — zutreffend  bez.-w.  anwendbar  er- 
kannt waren.  Berzelius  selbst  hatte  1 S 1 6 gefunden,  dass  in 
den  von  ihm  als  neutrale  betrachteten  Salzen  der  gewöhnlichen 
Phosphorsäure  — dem  s.  g.  neutralen  phosphorsaureu  Natron 

dem  secundären  Natriumsalz  der  Phosphorsäure)  z.  B.  — du- 
Sauerstoffgehalte  der  Base  und  der  Säure  in  dem  weniger  ein- 
fachen Verhältniss  1 zu  2|  stehen;  diese  Salze  der  Phosphor- 
säure, welche  letztere  wasserfrei  nur  P20.y  zu  formuliren  war 
Hessen  sich  nicht  als  1 At.-Gew.  Säure  auf  1 At.-Gew.  Base 
enthaltend  betrachten,  und  Dasselbe  hatte  sich  für  die  ent- 
sprechenden Salze  der  Arsensäure  ergeben.  Die  Arbeit  Gra- 
ham's,  welche  vorher  schon  gemachte,  damals  unbegreifliche 
Wahrnehmungen  über  Ungleichheiten  in  dem  Verhalten  und  den 
Verbindungen  der  Phosphorsäure  durch  umfassendere  und  tiefer 
gehende  Forschung  dahin  aufklärte , dass  diese  Ungleichheiten 
darauf  beruhen,  ob  1 At.-Gew.  wasserfreier  Phosphorsänre  mit 
3 oder  2 oder  1 At.-Gew.  Base  (eigentlicher  Base  oder  basischen 
Wassers)  fester  verbunden  sei,  — diese  Arbeit,  welche  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Bekanntschaft  mit  verschiedenbasischen 
Säuren  gewesen  ist,  war  1833  veröffentlicht  worden. 

17)  Zu  S.  25.  Nämlich  in  einem  tertiären  Salz  der  gewöhn- 
lichen Phosphorsäure,  welches  Liebig  hier  zunächst  in  Betracht 
zieht. 

18)  Za  S.  25.  Damals  wurde,  wenn  man  Atomgewichte 
und  Aequivalentgcwichte  unterschied,  jedem  Element  wie  Ein 
Atomgewicht  so  auch  Ein  constautes  Aequivalentgewicht  von 
den  Meisten  beigelegt  und  daran  festgehalten,  dass  auch  da> 
Verhältniss,  nach  welchem  Aequivalente  verschiedener  Elemente 
sich  zu  einer  Verbindung  vereinigen,  stets  durch  kleine  ganze 
Zahlen  ausdrückbar  sein  müsse. 

19)  ZuS.26.  Unter  > Sättigungscapacität  einer  Säure«  ver- 
stand Berzelius  die  Menge  Sauerstoff,  die  in  derjenigen  Menge 
Base  enthalten  ist,  welche  mit  100  Gew.-Th.  der  wasserfreien 
Säure  neutrales  Salz  bildet.  Liebig  bezeichnet  hier  mit  diesem 
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Ausdruck  das  atomistische  Verhältnis,  nach  welchem  sich  eine 
Säure  mit  Basen  vereinigt. 

20)  Zu  S.  26.  Wie  an  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure 
üuerst  der  Begriff  einer  dreibasischen  Säure  klar  gemacht  wurde, 
war  die  Pyrophosphorsäure  die  erste  Säure,  welche  den  Chemi- 
kern als  eine  zweibasische  Säure  bekannt  wurde,  und  als  eine 
solche  blieb  sie  lange  Zeit  anerkannt,  bis  bei  veränderten  An- 
sichten Uber  die  Constitution  der  Salze  durch  die  Berichtigung 
:1er  Verhältnisse,  in  welchen  die  Atomgewichte  von  Metallen 
speciell  der  Alkalimetalle  und  des  Silbers;  vergl.  Anmerk.  1)  zu 
iem  des  Sauerstoffs  stehen,  Veranlassung  dazu  gegeben  wurde, 
so  wie  es  Odling  1S54  that,  die  Pyrophosphorsäure  als  eine 

• ierbasische  Säure  zu  betrachten. 

21)  7jU  S.  26.  Das  hier  Gesagte  ist  nicht  klar.  Dass  die 
n einem  Salz  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  auf  1 At.-Gew. 
Base  kommenden  Mengen  Phosphor  und  Sauerstoff  durch  P?Oi 
ausgedrttckt  seien,  war  S.  25  hervorgehohen  ; durch  Zutreten 
ron  | Atom  Phosphor  und  der  J P entsprechenden  Menge  Sauer- 
stoff, d.  i.  0 resultirt  PO-.,  der  Ausdruck  für  diejenigen 
Mengen  der  beiden  Elemente,  für  welche  in  dem  Nächstvorher- 
?ehenden  hervorgehoben  ist,  dass  sie  in  einem  pyrophosphor- 
sauren  Salz  auf  1 At.-Gew.  Base  enthalten  seien.  Dann  wendet 
sich  Liebig  zur  Formulirung  der  Pyrophosphorsäure-  und  der 
Metaphosphorsäure-Verbindungen  unter  Beziehung  der  darin 
enthaltenen  Menge  Säure  auf  diejenige  Quantität  Base,  welche 
n denen  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  mit  P2  05  vereinigt 
ist:  3 At.-Gew.  Base. 

22  'Zu  S.  27.  Diese  Formeln  schliessen  auch,  sofern  P20;i 
durch  2P  ausgedrttckt  sein  sollte,  für  alle  Pyrophosphorsäure- 
i’erbindungen  Bruchtheile  von  Atomen  ein. 

23)  Zu  S.  2$.  Es  wird  hier  versucht,  die  Möglichkeit  un- 
gleicher Constitution  für  drei  Salze  von  dem  Zusammensetzungs- 

• erhältniss  des  metaphosphorsauren  Natrons  zu  erklären  : für 
nn  die  gewöhnliche  Phosphorsäure  P2,  d.  i.  P205  und  für  ein 
lie  Pyrophosphorsäure  P:, , d.  i.  P;)Ü7ji  enthaltendes  ausser  für 
das  die  Metaphosphorsäure  P„,  d.  i.  P0O|5  enthaltende.  Die 
Formeln  in  der  oberen  Horizontalreihe  geben  an.  wie  viele  durch 
P2 , P;, , Pfl  ausgedrückte  Gewichte  von  diesen  Säuren  in  den 
drei  Salzen  auf  3NaO  kommen  würden;  die  Formeln  in  der 
unteren  Reihe,  wie  die  beiden  ersteren  Salze,  als  neben  gewöhn- 
lich-phosphorsaurem bez.-w.  pyrophosphorsaurem  Natron  noch 
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eine  gewisse  weitere  Menge  der  betreffenden  Säure  im  wasser- 
freien Zustand  enthaltend,  unter  sich  und  von  dem  metaphos- 
phorsauren Natron  verschieden  constituirt  wären. 

24)  Zu  S.  29.  Als  Berzelius  1830  die  Existenz  von  Ver- 
bindungen anerkannte,  welche  bei  gleicher  Elementarzusammeu- 
setzung  doch  bestimmt  chemisch  verschieden  sind,  bezeichnere 
er  solche  Verbindungen  als  isomere,  und  bald  nachher  unter- 
schied er  diejenigen,  fiir  welche  die  Verschiedenheit  aus  der 
Ungleichheit  der  Gewichte  der  kleinsten  Theilchen  zu  erklären 
sei,  als  polymere  von  denjenigen,  fttr  welche  bei  gleichem  Ge- 
wichte der  kleinsten  Theilchen  ungleiche  Gruppirung  der  die- 
selben zusammensetzenden  Atome  die  Verschiedenheit  begreif- 
lich mache,  als  metamereu.  Solche  Verbindungen,  deren  Ver- 
schiedenheit weder  in  der  einen  noch  in  der  anderen  Art  zd 
deuten  war,  wurden  dann  schlechthin  isomere  genannt;  so  die 
in  den  Hydraten  und  Salzen  der  verschiedenen  Phosphorsäuren 
angenommenen  wasserfreien  Säuren  P2  05. 

25)  Zu  S.  30.  »Salinisches  Wasser«  hatte  zur  Unterschei- 
dung von  dem  durch  Basen  ersetzbaren  basischen  Wasser  in 
wasserhaltigen  Säuren  und  dem  schon  bei  geringerer  Tempe- 
raturerhöhung weggehenden  Krystallwasser  in  wasserhaltigen 
Säuren  und  Salzen  Graham  1830  dasjenige  in  solchen  Ver- 
bindungen enthaltene  Wasser  genannt,  welches  erst  durch  stär- 
keres Erhitzen  auszutreiben  und  der  Ersetzung  durch  ein  Sah 
fähig  sei:  in  dem  s.  g.  Bihydrat  der  Schwefelsäure  SO,,  2H;0 
z.  B.  durch  schwefelsaures  Kali  unter  Bildung  von  saurem  Salz, 
in  dem  Zinkvitriol  durch  schwefelsanres  Kali  unter  Bildung 
eines  Doppelsalzes. 

26)  Zu  S.  31.  Noch  lange  wurde  die  Knallsäure  als  eine 
Sauerstoffsäure  des  Cyans  betrachtet,  welche  zu  der  Cyansäure 
in  der  Beziehung  der  Isomerie  bez.-w.  der  Polymerie  stehe. 
Der  von  Berzelius  IS  14  gemachte  Versuch,  die  Explodirbarkeit 
der  knallsauren  Salze  durch  die  Annahme  von  StickstoffroeUll 
als  einem  Bestandtheil  derselben  zu  erklären,  fand  keine  Unter- 
stützung durch  Das,  was  bezüglich  dieser  Salze  als  Thatsäeb- 
liches  gefunden  war.  Die  zuerst,  1845,  von  Gerhardt  aus- 
gesprochene, dann  durch  ihn  und  Laurent  vertretene  Ansicht 
in  der  Knallsäure  sei  eine  Nitrogruppe  enthalten,  wurde  voa 
1857  an  durch  die,  die  neueren  Arbeiten  über  diese  Säure  ein- 
leitenden Expcrimentaluntersuchungen  Kekule  s begründet. 

27  Zu  S.  37 . Bezüglich  der  Pyroeitronsänre  vergl  S.  '■* 
und  Anmerk.  6. 
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2$)  Zu  S.  37.  C5  H , 03  für  die  s.  g.  wasserfreie  Pyrocitron- 
säure  nach  Dumas  Untersuchung  (1833). 

29  ZuS.37.  Der  wasserfreien  Säure,  wie  sie  in  dem 
gelben  komensauren  Silberoxyd  (8.  6}  mit  Base  vereinigt  sei. 

30)  Zu  S.  3S.  Vergl.  Anmerk.  13. 

31  Zu  S.  39.  Fremy  hatte  1838  unter  den  Producten, 
welche  bei  dem  Erhitzen  der  Weinsäure  unter  Austreten  von 
Wasser  aus  derselben  entstehen,  zwei  als  Tartralsäure  und 
Tartrelsänre  bezcichnete  Säuren  unterschieden.  Der  Tartral- 
sänre,  so  wie  sie  wasserfrei  in  dem  Bleisalz  (dessen  Bleioxyd- 
gehalt sich  stark  wechselnd  ergab)  enthalten  sei,  legte  er  die 
Formel  C, H„ O,o  unter  der  Voraussetzung  bei,  dass  das  liier- 
itirch  ansgedrückte  Gewicht  der  Säure  sich  mit  1 ( At.-Gew. 
Base  vereinige;  Liebt g . welcher  diese  Säure  Tartrilsäure 
lannte.  änderte  Fremy' s Formel  zu  C«H0O7^  als  dem  Ausdruck 
les  Gewichtes  wasserfreier  Säure  ab,  welches  sich  mit  1 At.- 
Bew.  Base  verbinde.  Für  die  Tartrelsäure,  so  wie  sie  mit 
I At.-Gew.  Base  zu  Salz  vereinigt  sei,  fand  Fremy  die  Formel 
' H„  O)0 . 

32)  Zu  S.  39.  Bezüglich  der  Bedeutung  von  P in  diesen 
7ormeln  vergl.  S.  26. 

33)  Zu  S.  40.  Die  »krystallinischc  Brenzweinsäure«  ist  die 
etzt  noch  als  Brenz-  oder  Pyro Weinsäure  bezeichnete  Säure, 
ür  welche  Pelouze  1831  die  angegebene  Zusammensetzung  be- 
timinte;  die  »ölartige  Brenzweinsäure«  ist  die  von  Berzelius 
835  beschriebene,  damals  schon  von  ihm  Brenztraubensäure 
enannte  Säure,  für  welche  er  die  angegebene  Zusammen- 
etzung  fand. 

34)  Zu  S.  40.  Nach  den  S.  20  mitgetheilten  Resultaten  der 
malyse. 

35;  Zu  S.  42.  In  einem  etwa  ein  Jahr  früher,  als  die  hier 
rieder  vorgelegte  Abhandlung  Licbiy’s,  (1837  von  Diesem  gc- 
leinsam  mit  Dumas  veröffentlichten  Aufsatz  über  die  Consti- 
ition  einiger  Säuren,  in  welchem  bereits  C8Hl20,2  als  die 
ichtigere  Formel  der  krystallisirten  Weinsäure  angenommen 
nd  die  Bildung  von  Salzen  als  auf  Vertretung  von  Wasserstoff' 
i dieser  Säure  durch  Metall  beruhend  betrachtet  wurde,  war  der 
ei  hoher  Temperatur  getrocknete  Brechweinstein  C,  H,  KSb2  012 
mnulirt.  Dem  entsprechend,  dass  1 At.  Kalium  2 und  je  1 At. 
mtimon  3 At.  Wasserstoff  ersetze. 

36)  Zu  S.  42.  Berzelius  hatte  C8H|oO#  als  die  der  krystal- 
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liairten  Schleimsäure  zukommende  Formel  bestimmt,  und  die 
nämliche  Zusammensetzung  war  auch  fUr  die  mit  Base  zu  was- 
serfreiem Salz  vereinigte  Säure  angenommen  worden.  Die  von 
Mala  ff  ult  1S36  für  die  s.  g.  wasserfreie  Schleimsäure  gefundene 
Formel  CeII„0T  war  sofort  durch  Liebig  u.  Pelouze  bestätigt 
worden. 

37)  Zu  S.  43.  Malaguti,  welcher  die  aus  der  Lösung  von 
Schleimsäure  in  siedendem  Wasser  zu  erhaltende,  von  ihm  Para- 
schleimsäure genannte  Säure  1835  untersuchte,  hatte  sie  als  mit 
der  Schleimsäure  gleich  zusammengesetzt  betrachtet. 

38)  Zu  S.  43.  Es  ist  zu  lesen  C10II605  + aq.  Diese  For- 
mel war  durch  Boussingault  1835  fostgestellt  worden,  nachdem 
Pclouze  1834  gefunden  hatte,  dass  die  krystallisirte  Pyroschleim- 
säure  nach  dem  Verhältniss  C5H40;t  zusammengesetzt  ist. 

39)  ZuS.  44.  Die  Vermuthung  war  irrig;  die  beiden  Säuren 
sind  als  metaraere  erkannt  worden. 

40)  Zu  S.  44.  Bei  Annahme  der  in  Anmerk.  1 angegebe- 
nen Atomgewichte  war  mit  1 Atom  von  den  meisten  Metallen  ein 
-Doppelatom  Wasserstoff,  mit  1 Atom  Sauerstoff  ein  Doppelatom 
Chlor  äquivalent;  noch  für  andere  Elemente,  speciell  den  Stick- 
stoff, wurde  ein  Doppelatom  als  1 Aequivalent  bezeichnet.  Auch 
nach  Berzelius  Ansicht  war  es  wenigstens  das  Gewöhnliche, 
dass  in  den  kleinsten  Theilchen  von  Verbindungen  Doppelatome 
dieser  Elemente  enthalten  seien,  nicht  ein  einzelnes  Atom  oder 
eine  ungerade  Anzahl  von  Atomen. 

11)  Zu  S.  44.  Vgl.  S.  16 ff.  und  Anmerk.  11. 

42)  Zu  S.  40.  Das  als  Ellagallussäure  oder  Ellagsäure  be- 
zeiclinete  Umwandlungsproduct  der  Galläpfel-Gerbsäure  hatte 
Pclouze  1834  getrocknet  der  Formel  C;11,04,  krystallisirt  der 
Formel  C7 II4  04  -f-  IL  0 entsprechend  zusammengesetzt  gefun- 
den. Die  Formel  C14II407,  ILO  für  die  getrocknete  Säure  be- 
stimmten Merklein  u.  Wähler  1815  bei  der  Untex-suchung 
der  als  mit  der  Ellagsäure  identisch  erkannten  Bezoarsäure. 

43)  Zu  S.  47.  Berzelius  1815,  Pelouze  und  Liebig  1S34 
hatten  die  Zusammensetzung  der  sublimirten  Pyrogallussäun 
der  Formel  C«H,;Ü3  entsprechend  gefunden,  und  die  beiden  Er- 
stellen diese  Formel  als  auch  die  mit  1 At.-Gew.  Bleioxyd  sich 
vereinigende  Säuremenge  ausdrückend. 

44)  Zu  S.  47.  Als  Metagallussäure  hatte  Pelouze  1834  j 
eine  (von  Berzelius  nachher  Melangallussäure  und  dann  Gall-j 
huminsäure  genannte  Säure  bezeichnet,  welche  aus  Gallussäure! 
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oder  Gerbsäure  bei  angemessenem  Erhitzen  dieser  Substanzen 
entstehend  die  Zusammensetzung  C|2H(i03,  II20  habe. 

45)  Zu  S.  4$.  Von  den  beiden  schon  vorher  beachteten 
Säuren,  welche  bei  dem  Erhitzen  der  Aepfelsänre  entstehen, 
unterschied  Pelouze  1834  als  Maleinsäure  die  in  Wasser  leicht 
lösliche,  ftir  welche  er  die  Zusammensetzung  C3fl203,  H20  be- 
stimmte und  beobachtete,  dass  sie  in  der  Wärme  unter  Austreten 
des  durch  Base  ersetzbaren  Wassers  zu  wasserfreier  Säure 
C4H203  werde,  und  als  Paramaleinsäure  die  in  Wasser  schwer 
lösliche,  ftir  welche  sich  ihm  dieselbe  Zusammensetzung  wie  ftir 
die  Maleinsäure  ergab.  Eine  von  Braconnot  1S2S  im  Equisetum 
tluviatile  gefundene  und  als  Equisetsäure  bezeichnetc  Säure  be- 
trachtete Regnault  1836  auf  Grund  seiner  Untersuchung  der- 
selben als  identisch  mit  der  Maleinsäure  ; die  letztere  ist  darauf 
hin  in  Liebig' s Abhandlung  Equisetsäure  genannt  (die  von 
Liebig  etwas  später,  1840,  vermuthete  Identität  der  eigentlichen 
Equisetsäure  mit  der  Aconitsäure  wurde  1850  durch  Baup  und 
durch  Dessaignes  erwiesen  . Ftir  die  Paramaleinsäure  zeigte 
Dmurcay  1834  die  Identität  mit  der  von  I Vinckler  1833  in 
der  Fumaria  officinalis  gefundenen  Fumarsäure;  der  letztere 
Name  ist  für  diese  Säure  in  Liebig  's  Abhandlung  gebraucht. 

46)  Zu  S.  40.  Was  Liebig  8.  25  als  das  Resultat  der  vor- 
ausgeschickten Experimentaluntersuchungen  über  die  Zusam- 
mensetzung von  Salzen  organischer  Säuren  angekftndigt  hatte : 
dass  die  Ansicht,  das  Atomgewicht  einer  Säure  sei  gegeben 
durch  dasjenige  Gewicht  derselben,  welches  mit  1 At.-Gew.  Base 
-MeO  zu  neutralem  Salz  vereinigt  sei,  für  eine  grössere  Anzahl 
organischer  Säuren  eben  so  wenig  Gültigkeit  habe,  wie  für  die 
Phosphorsäure  und  die  Arsensäure,  — Das  bringt  er  nach  der 
Besprechung  Dessen,  was  für  einzelne  Säuren  zu  folgern  sei,  jetzt 
iu  allgemeinerer  Weise  durch  die  Proclamirung  der  Existenz 
mehrbasischer  organischer  Säuren  zum  Ausdruck.  Hierfür  be- 
dient er  sich  da  noch  der  damals  durchweg  gebräuchlichen  For- 
mulirung,  welche  der  (im  letzten  Theil  der  vorliegenden  Ab- 
handlung von  ihm  kritisch  betrachteten)  Auffassung  entsprach,  an 
die  schon  in  Anmerk.  15  zu  erinnern  war:  dass  s.  g.  wasserfreie 
organische  Säure,  wie  sie  in  wasserfreien  Salzen  mit  Base  ver- 
bunden sei,  auch  ein  Bestandtheil  der  freien,  für  sich  möglichst 
entwässerten  Säure  sei,  zu  dieser  mit  s.  g.  basischem  Wasser 
vereinigt , welches  bei  der  Salzbildung  durch  eigentliche  Base 
ersetzt  werde.  Hiernach  war  für  jede  organische  Säure  zu  be- 
stimmen , welches  Gewicht  und  welche  Zusammensetzung  dem 
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Atom  X derselben  als  wasserfreier  zukomme,  das  in  1 Atom  oder 
kleinsten  Theilchen  eines  neutralen  Salzes  X,  MeO  oder  der 
freien  Säure:  des  s. g.  Säurehydrates  X,  II, 0 enthalten  sei;  ein 
saures  Salz  wurde  als  eine  Verbindung  von  neutralem  mit  Säure- 
hydrat, ein  basisches  als  eine  Verbindung  von  neutralem  mit 
einer  weiteren  Menge  Base  gedeutet.  Berselius , von  welchem 
diese  Betrachtungsweise  ausgebildet  und  zu  Geltung  gebracht 
worden  war.  hatte  selbst  für  Eine  organische  Säure:  die  Citron- 
säure,  Schwierigkeiten  gefunden,  sie  durchzuführen,  sofern  sich 
ihm  für  die  freie  Säure  und  für  einzelne  Salze  derselben  nach 
vollständigem  Entwässern  dieser  Verbindungen  eine  andere  Zu- 
sammensetzung ergab,  als  die  der  von  ihm  vorher  für  die  wasser- 
freie Säure  abgeleiteten  Formel  C4H4O4  entsprechende,  aber  er 
glaubte  noch,  diese  wenigstens  anscheinende  Ausnahme  von  der 
Regel  als  darauf  beruhend  erklären  zu  können,  dass  in  stärker 
erhitzten  Verbindungen  der  Citronsäure  ein  Umwandlungsproduct 
derselben  enthalten  sei,  das  bei  Einwirkung  von  Wasser  wieder 
zu  Citronsäure  werde.  Die  Zulässigkeit  dieser  Erklärung  wurde 
1837  durch  Liebig  und  Dumas  bestritten,  welche  in  einem  Auf- 
satz über  die  Constitution  einiger  Säuren  sich  dafür  ausspraclien. 
dass,  wenn  in  den  Verbindungen  der  Citronsäure  eine  s.  g.  was- 
serfreie Säure  angenommen  werde,  das  Atom  der  letzteren  durch 
C|2H10Oji  auszudrflcken  und  das  der  für  sich  möglichst  ent- 
wässerten Säure  als  C]2H,0Ou  .3H20  zu  betrachten  sei : 3 Atome 
s.  g.  basisches  Wasser,  welche  durch  die  gleiche  Zahl  von  Atomen 
eigentlicher  Base  MeO  ersetzbar  seien,  habe  man  dann  in  1 Atom 
oder  kleinsten  Theilchen  freier  Citronsäure  anzunehmen.  Da 
wurde  von  diesen  Forschern  als  eine  andere  Säure,  in  deren 
Atom  mehr  als  1 At.  basisches  Wasser  anznnehmen  sei , auch 
bereits  die  krystallisirte  Weinsäure  genannt,  deren  Atomgewicht 
und  Constitution  bisher  durch  C , II 4 05 , H20  angegeben  gewesen 
war  ; dafür,  wurde  jetzt  als  richtigere  Formel  C\H,Ov , 4H  ,0  vor- 
geschlagen um  auf  sie  die  Zusammensetzung  des  bei  hoher  Tem- 
peratur getrockneten  Brechweinsteins  (vgl.  Anmerk.  35'  be- 
ziehen zu  können,  — eine  Formel,  welcher  übrigens  Liebig 
schon  1S3S  in  der  hier  vorliegenden  Abhandlung  eine  andere. 
Cs HsÖ|(|,2II20,  vorzog. 

Der  bisher  üblichen  Art  der  Formulirung  für  sich  möglichst 
entwässerter  organischer  Säuren,  nach  welcher  dieselben  als 
aus  wasserfreier  Säure  und  basischem  Wasser  zusammengefögt 
hingestellt  waren,  bedient  sich  Liebig  in  dieser  Abhandlung  zu- 
nächst noch:  ob  eine  Säure  1-  oder  2-  oder  3basiseh  sei,  wird 
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angegeben  durch  die  Anzahl  der  Atome  basischen  Wassers, 
welche  mit  1 Atom  wasserfreier  Säure  zu  1 Atom  getrockneter 
freier  Säure  vereinigt  sei;  für  dieses  letztere  Atom  drückte  die 
ganze  Formel  das  demselben  zukommende  relative  Gewicht  und 
die  atomistische  Elementarzusammensetzung  aus. 

17)  Zu  S.  30.  Die  hier  von  Liebt  ff  gegebene  Zusammen- 
stellung verschiedenbasischer  Säuren  zur  Erläuterung  der 
zwischen  ihnen  obwaltenden  Beziehungen  umfasst  nicht  alle  die 
organischen  Säuren,  für  deren  jede  er  in  der  vorliegenden  Ab- 
handlung zugleich  mit  der  Frage,  welche  Basicität  ihr  zuzu- 
erkennen sei.  auch  die  erörtert  hat,  welche  atomistische  Formel 
und  damit  welches  relative  Gewicht  einem  — damals  noch  als 
Atom,  jetzt  als  Molecül  bezeichneten  — kleinsten  Theilchen 
derselben  zukomme.  Den  Antheil  an  der  Ueberleitung  von  den 
hierüber  vorher  gehegten  Ansichten  zu  den  später  geltend  ge- 
wordenen. den  die  damals  von  L.  erlangten  Resultate  gehabt 
haben . lässt  eine  vollständigere  Uebersicht  der  letzteren  beur- 
theilen.  Zu  den  von  ihm  S.  50  mit  den  nachstehenden  Formeln 
zusammengestellten  Säuren: 


Cyanursäure 

Knallsäure 

Cvansäure 


Cy803,3H20 
Cy10i,2H.,0 
Cv,  0.11,0 


= c4n4h4o4 
= c,n2h,o, 


Meconsäure 

Komensäure 

Pyromeconsäure 

Citronsäure 

1.  Pyrocitronsäure’ 

2.  Pyrocitronsäure  *1**, 


C141I20U,  311,0 
C12H40S)2H20 

c10h6o5,h.,o 

C12H10Ou,3H2O 
C10H8O6,2H2O 
C-,  h4  o3,h2o 


C,4 

Hs014 

c ,2 

H8Oio 

f-io 

H-,  Oö 

l’l2 

H|ii014 

^10 

1I1208 

CjH0  04  f 

* Citracon- oder  Itaconsäure  ; vgl.  S.  9 und  Anmerk.  6. — 
**)  Für  die  von  L.  als  sehr  fraglich  bezeichneto  2.  Pyrocitron- 
siiure,  welche  zu  der  1.  in  der  Beziehung  der  Polymerie  stehen 
würde,  wäre  die  Formel  so  wie  hier  angegeben,  nicht  wie  S.  50 
irrthümlich  gedruckt  war,  zu  lesen. 


kommen  noch : 


Weinsäure 

Pyroweinsäure 

Pyrotraubensäure 


CJI8Ol0,2H2O 
C-,  Hfl  03,  H2  0 
C8H805,II20 


*)  Vgl.  Anmerk.  39. 


— C8Ht20i2 

= c,hs04  t 

= CylIsO(i 
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Aepfelsäure  CsHsOs,2H2()  = C<,H|20|(, 

MaleYn-  oder  Fumarsäure  ‘)  C'b  II4  06, 2H2  0 = Cs  Hs  0„ 

Asparaginsäure  C^N2  HI0  06, 2H2  0 — CsX2H|40„ 

*)  Ygl.  Anmerk.  45. 


Schleimsäure 

Pyroschleimsftnre 

Gerbsäure 

Gallussäure 

Pyrogallussäure 


Cl2H1(i014,2H20  — C12H2n016 
Cl0He05,H20  =CI0H8O„ 

Ci«Hio09,3H20  = GjsH],;0|2  jf 

C7H203,2H20  = CT  H(; 05  f 

C«H20,2H20  = C6Hb03  f 


Ein  Blick  auf  die  hinzugeftigten)  zusammengezogenen  For- 
meln lässt  ersehen,  dass  durch  sie  für  weitaus  die  meisten  unter 
den  in  Betracht  gezogenen  Säuren  solche  Gewichte  als  die  der 
kleinsten  Theilchcn  augegeben  sind,  welche  unter  einander  und 
zu  dem  für  die  Essigsäure  durch  die  derselben  damals  beigelegte 
Formel  C4H(i0;t.II20  = C4Hs04  ausgedrückten  in  den  näm- 
lichen Verhältnissen  stehen,  wie  die  für  die  betreffenden  Ver- 
bindungen jetzt  anerkannten  Moleculargewichte.  Für  weitaus 
die  meisten  unter  den  hier  aufgeführten  Säuren  giebt  (vgl.  S.  67 
in  Anmerk.  1)  die  Halbirung  der  von  Liebig  ihnen  zugethcilten 
Formeln  die  uns  jetzt  geläufigen  Molecularformeln;  für  eine 
kleinere  Zahl  von  Verbindungen,  die  im  Vorstehenden  mit  f be- 
zeichnet sind,  haben  spätere  Untersuchungen  solche  Formeln, 
mit  welchen  die  von  L.  aufgestellten  geradezu  übereinstimmen, 
als  die  richtigeren  ergeben,  für  die  Gerbsäure  haben  sie  zu  einem 
anderen  atomistischen  Zusammensetzungsverhältniss  geführt. 
Für  jene  Säuren  war  der  Uebergang  von  den  Liebig' sehen  For- 
meln zu  den  neueren  eine  Transposition  der  ersteren  in  eine  die 
absoluten  Anzahlen  der  in  je  Einem  Molecül  einer  Verbindung 
enthaltenen  elementaren  Atome  richtiger  angebende  Formu- 
lirung,  nicht  mehr  eine  Berichtigung  des  atomistischen  Zusam- 
mensetzungsverhältnisses je  einer  und  der  Beziehungen  zwischen 
mehreren  von  ihnen. 

Dauernd  ist  geblieben  die  von  Liebig  begründete  Unter- 
scheidung verschiedenbasischer  organischer  Säuren.  Für  viele 
von  den  durch  ihn  unter  diesem  Gesichtspunkt  in  der  vorliegen- 
den Abhandlung  betrachteten  Säuren  ist  noch  anerkannt,  was 
er  bezüglich  ihrer  Basicität — -ob  sie  1-  oder  2-  oder  3 -basisch 
seien  — folgerte  und  in  den  vorstehenden  Formeln  ausdrflekte. 
Für  einige  hat,  was  L.  gefunden,  später  eine  etwas  abgeänderte 
Auslegung  dadurch  erhalten,  dass  eine  weiter  und  tiefer  gehende 
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Betrachtung  des  Baues  der  Moleküle  unterscheiden  liess,  wie- 
.ielatomig  o.  -werthig  und  wievielbasisch  eine  Säure  sei,  und 
Dem  entsprechend  ist  die  jetzige  Charakterisirung  einer  oder 
ler  anderen  Säure  (so  der  Meconsäure  und  der  Komensäure) 
verschieden  von  der  durch  ihn  gegebenen.  Für  einzelne  von 
Liebig  besprochene  Sänren  bez.-w.  als  Säuren  in  Betracht  ge- 
logene Verbindungen  lassen  allerdings  die  Resultate  späterer 
•"orschungen  die  Basicität  wesentlich  anders  benrtheilen,  als 
Dies  damals  durch  ihn  geschah;  es  sind  Substanzen,  für  welche 
!3  lange  noch  ungewiss  blieb,  wie  man  sie  anzusehen  habe. 

Specieller  kann  darauf  hier  nicht  eingegangen  werden.  Aber 
U'iammenzufassen  ist  hier,  auf  was  hin  Liebig  eine  organische 
•äure  als  eine  mehrbasische  beurtheilte.  Die  Kriterien  dafür 
rewährte  hauptsächlich,  wie  sich  die  Säure  bezüglich  der  Bil- 
Inng  von  Salzen  verhält:  dass  mehrbasische  Säuren  geneigt 
eien,  saure  Salze  zu  bilden,  befähigt  zur  Bildung  mehrerer  Salze 
oit  derselben  tuen  Base  und  solcher  Salze,  welche  mehrere 
lasen  enthalten  und  doch  von  den  eigentlichen  Doppelsalzen 
erschieden  seien  (8.  30,  3S,  4S,  50).  Dazu  kam,  dass  eine 
Säure  nicht  eine  einbasische  sein  könne,  wenn  der  Versuch,  sie 
,1s  solche  in  einem  Salz  mit  1 At.-Gew.  Base  MeO  vereinigt  zu 
etrachten,  zu  einer  Formel  führe,  welche  Bruchtheile  von  Ato- 
len  (S.  46)  oder  ein  Einzelatom  Stickstoff  (8.  44)  enthält, 
lusserdem  bemerkte  L.  noch  (8.  4 9 f . ) , dass  einbasische  Säuren 
eiten  Pyrogensäuren  entstehen  lassen,  die  anderen  aber  in  der 
färme  gewisse  Veränderungen  erleiden,  die  denjenigen  ähnlich 
•ien,  welche  die  Phosphorsäure  unter  denselben  Umständen 
rfahre.  — Als  die  Prototypen  für  die  verschiedenbasischen  or- 
anischen  Säuren  abgebend  wurden  von  Liebig  unorganische 
äuren  betrachtet:  für  die  dreibasischen  die  gewöhnliche  Phos- 
horsäure,  für  die  zweibasischen  die  Pyrophosphorsäure  (vgl. 
nmerk.  20),  für  die  einbasischen  8.  30  die  Schwefelsäure.  Die 
erichtigung  der  die  letztere  betreffenden  Ansicht  ergab  sich, 
Is  von  1842  an  durch  Gerhardt  und  bald  im  Anschluss  an 
•iesen  auch  durch  Laurent  weitere  Anhaltspunkte  für  die 
nterseheidung  einbasischer  und  zweibasischer  Säuren  gefunden 
nd  in  Anwendung  gebracht  wurden : ob  eine  Säure  nur  einen 
eutralen  Aether  und  nur  ein  neutrales  Amid  oder  auch  eine  Aether- 
ture  bez.-w.  eine  Aminsäure  zu  bilden  vermag,  ob  zu  der  Bil- 
ung  von  1 Volum  des  Dampfes  ihres  neutralen  Aethers  1 oder 
Volume  Alkoholdampf  beitragen,  u.  a. ; da  wurde  mit  der 
»xalsänre  und  der  Kohlensäure , welche  vorher  gleichfalls  als 
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einbasisch  angesehen  gewesen  waren,  auch  die  Schwefelsäure 
als  zweibasisch  erkannt. 

48  Zu  S.  öt.  Liebig  lässt  der  »Theorie«,  wie  er  S.  25 
den  Abschnitt  der  vorliegenden  Abhandlung  überschreibt,  in 
welchem  er  die  Lehre  von  der  Existenz  mehrbasischer  organi- 
scher Säuren  begründet,  hier  als  »Hypothese«  einen  folgen,  in 
welchem  er  die  Constitution  der  sauerstoffhaltigen  Säuren  im 
Allgemeinen  erörtert.  Auch  dieser  letztere  Abschnitt  ist  von 
grösster  Wichtigkeit  für  die  Ausbildung  der  chemischen  Ansich- 
ten geworden,  namentlich  danach,  wie  durch  die  in  ihm  darge- 
legten Betrachtungen  der  Uebergang  von  deu  vorher  anerkann- 
ten Lehren  über  die  Constitution  der  sauerstoffhaltigen  Säuren 
und  Salze  zu  den  jetzigen  gefördert  worden  ist.  Ein  kurzer 
Rückblick  auf  die  älteren  Lehren  und  eine  Vorerinnernng  an 
die  von  Liebig  selbst  hervorgehobenen  vorausgegangenen  Ver- 
suche, diese  Lehren  abzuändern,  dürften  hier  am  Platze  sein. 

Für  die  als  eigentliche  Salze  bezeichneteu  Verbindungen 
war  in  der  letzten  Zeit,  in  welcher  die  Phiogistontheorie  herrschte, 
kein  Zweifel  darüber,  dass  jede  derselben  aus  einer  Säure  und 
einer  Base  zusammengefügt  sei;  dass  man  damals  vermeintlich 
möglichst  von  Phlogiston  befreite  Säuren  wie  die  Vitriolsäure 
oder  die  Salpetersäure  bez.-w.  Basen  wie  den  Aetzkalk  oder 
den  s.  g.  Bleikalk  als  einfachste  Arten  von  Körpern  betrachtete, 
liess  für  viele  Salze  eine  andere  Annahme  bezüglich  der  Be- 
standtheilo  derselben  überhaupt  nicht  zu.  Bei  der  Umgestaltung 
der  chemischen  Ansichten  durch  Lavoisier  blieb  die  die  Con- 
stitution der  Salze  betreffende  ungeändert,  aber  nachgewiesen 
wurde  von  ihm  für  verschiedene  Säuren  und  für  gewisse  Basen 
die  bis  dahin  als  Metallkalke  bczeichneten,  dass  sie  zusammen- 
gesetzte Körper  sind;  zu  glauben,  dass  alle  Säuren  sauerstoff- 
haltig seien,  erschien  ihm  als  etwas  Wohlbegründetes,  und  dass 
wie  die  eben  erwähnten  Basen  auch  die  Erden  Sauerstoff  ent- 
halten, vermuthete  er.  Diese  Vermuthung  wnrde  durch  H.  Vary 
sofort  nach  der  von  ihm  1807  gemachten  Entdeckung,  dass  auch 
die  (ixen  Alkalien  Sauerstoffverbindungen  eigenthttmlicher  Me- 
talle sind,  bestätigt;  andererseits  gaben  die  letzteren  Metalle 
das  Httlfsmittel  dafür  ab,  dass  wenigstens  für  Eine  von  den 
Säuren,  welche  von  Lavoisier  auf  Grund  vermeintlicher  allge- 
meinerer Erkenntniss  als  sauerstoffhaltig  angesehen  worden 
waren  : für  die  Borsäure  der  Sauerstoffgehalt  nachgewiesen  wer- 
den konnte.  So  stand  gegen  1809  die  alte  Lehre  von  der  Con- 
stitution der  Salze:  dass  Säure  und  Base  die  Bestandtheile  der- 
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selben  seien,  noch  unbestritten  da,  dahin  weiter  ausgebildet,  dass 
jeder  dieser  Bestandteile  Sauerstoff  enthalte.  Doch  schon  von 
IS  10  an  wurde  die  allgemeine  Gültigkeit  dieser  Lehre  bestritten, 
als  der  Misserfolg  aller  Versuche,  in  dem  salzsauren  Gas,  was- 
serfreien salzsauren  Salzen  und  dem  als  oxydirte  Salzsäure  be- 
zeichnet gewesenen  Körper  den  bisher  angenommenen  Sauer- 
>toffgehalt  nachzuweisen,  H.  Davy  den  letzteren,  von  ihm  Chlor 
genannten  Körper  als  einen  unzerlegbaren,  das  salzsaure  Gas 
und  die  genannten  Salze  als  Verbindungen  des  Chlors  mit  Was- 
serstoff bez.-w.  mit  Metallen  betrachten  liess.  Was  da  behaup- 
tet und  bald  durch  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  das 
Jod  und  das  Cyan  unterstützt  von  den  Meisten  anerkannt  wurde, 
liess  sauerstofffreie  Säuren  (Wasserstoffsäuren,  wie  sie  nach  dem 
gemeinsamen  Bestandtheil  Gay-Lussac  1814  nannte)  und  sauer- 
stoffhaltige die  dann  als  Sauerstofl'säuren  bezeichneten)  unter- 
scheiden, und  in  gleicher  Weise  zwei  Klassen  von  Salzen.  Für 
die  Salze  sauerstoffhaltiger  Säuren  blieb  die  alte  Lehre  von  der 
Zusammenfügung  derselben  aus  Sänre  und  Base  fast  allgemein 
noch  in  Geltung;  dieser  Lehre  entsprach  (vgl.  Anmerk.  15) 
Berzelius  Darlegung  der  von  ihm  für  solche  Salze  constatirten 
Uesetzmässigkeiten  in  den  Verhältnissen  zwischen  den  Sauer- 
stoffgebalten der  darin  angenommenen  wasserfreien  Säure  und 
der  Base , und  die  von  ihm  eingeführte  Betrachtung  einer  für 
sich  möglichst  entwässerten  Säure  als  einer  einem  neutralen  Salz 
vergleichbaren  Verbindung  von  wasserfreier  Säure  mit  basischem 
Wasser. 

Es  wurde  nicht  verkannt,  dass  bei  der  Unterscheidung  von 
zwei  Klassen  von  Säuren  und  von  Salzen  etwas  Naturwidriges 
darin  liege,  so  ähnlichen  Verbindungen  wie  den  in  je  eine  und 
die  andere  Klasse  zu  stellenden  ganz  ungleiche  Constitution  bei- 
zulegen. Die  Ueberzeugung,  dass  Das  nicht  richtig  sei  und  nur 
durch  Beibehaltung  der  älteren  Lehre  vermieden  werden  könne, 
liess  Berzelius  lange  — bis  in  die  1820er  Jahre  — der  Davy- 
schen  Ansicht  Widerstand  leisten  und  wie  in  dem  Chlor,  der 
Salzsäure  und  deren  Salzen  auch  in  dem  Jod  und  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  desselben  einen  wenn  gleich  nicht 
experimental  zu  erweisenden  Sauerstoftgehalt  annehmen ; aber 
schliesslich  musste  auch  er  davon  abstehen,  in  dieser  Weise  eine 
einheitliche  Betrachtung  aller  Säuren  und  aller  Salze  aufrecht 
halten  zu  wollen.  — Andererseits  wurde  bald  auch  für  sauer- 
stoffhaltige Salze  und  als  Hydrate  aufgefasste  freie  Säuren  die 
ältere  Lehre  als  unzulässig  oder  zweifelhaft  beurtheilt.  II.  Davy 
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bestritt  von  IS  10  an,  dass  in  den  chlorsauren,  dann  auch,  das?  in 
den  jodsauren  Salzen  so,  wie  es  diese  Lehre  voraussetzen  lasse 
eine  besondere  Säure  als  der  eine  Bestandthcil  enthalten  und 
der  Sauerstoff  auf  das  Chlor  oder  das  Jod  und  das  Metall  ver- 
theilt sei.  Dabei  beharrte  er  auch,  als  er  1815  die  Verbindung 
des  Jods  mit  Sauerstoff  erhalten  hatte,  welche  nach  der  älteren 
Lehre  als  die  wasserfreie  Jodsäure  anzusehen  war;  diese  Ver- 
bindung sei  wasserfrei  gar  nicht  eine  Säure  zu  nennen,  werde 
zu  einer  solchen  erst  durch  die  Vereinigung  mit  Wasser,  was 
wahrscheinlich  auf  der  Wirksamkeit  des  in  dem  letzteren  ent- 
haltenen Wasserstoffs  beruhe.  Auch  die  freie  Chlorsäure  ver- 
danke den  Charakter  als  Säure  wohl  dem  Gehalt  an  Wasserstoff, 
nicht  dem  an  Sauerstoff;  der  Charakter  des  Chlorwasserstoffs 
als  einer  Säure  sei  in  der  freien  Chlorsäure,  der  Charakter  des 
Chlorkaliums  als  eines  neutralen  Salzes  in  dem  chlorsauren  Rah 
durch  das  Ilinzukommen  von  Sauerstoff  nicht  geändert.  Die 
Consequenzen,  welche  seine  an  den  genannten  Körpern  darge- 
legte Bestreitung  der  älteren  Lehre  für  andere  ähnliche  Körper 
habe,  erkannte  er  an.  Aber  wenn  auch  Daty  hervortreten  liess 
welchen  Antheil  das  Vorhandensein  von  Wasserstoff  in  einer 
sauerstoffhaltigen  Verbindung  daran  habe,  dass  dieselbe  wirk- 
lich eine  Säure  sei,  und  wenn  nach  seiner  Auffassung  die  Er- 
setzung dieses  Wasserstoffs  durch  ein  Metall  ein  sauerstoffhal- 
tiges Salz  entstehen  lässt:  die  Ansicht  hat  er  doch  nicht  aus- 
gesprochen, dass  eine  solche  Säure  oder  ein  solches  Salz  au? 
dem  Wasserstoff  bez.-w.  dem  Metall  als  dem  einen  Bestandteil 
und  aus  einem  durch  die  Vereinigung  der  tibrigen  Elemente  ge- 
bildeten zweiten  Bestandteil:  einem  sauerstoffhaltigen  Radikal 
zusammengefttgt  sei ; nicht  als  binäre , sondern  als  ternäre  be- 
trachtete er  solche  Verbindungen. 

Diese  durch  Davy  vorbereitete  und  manchmal  ihm  zuge- 
schriebene Ansicht,  durch  deren  Vertretung  der  Glaube  an  die 
Richtigkeit  der  älteren  Vorstellung  von  den  näheren  Bestand- 
teilen sauerstoffhaltiger  Säuren  und  Salze  in  wirksamerer  Weise 
erschüttert  wurde , ist  zuerst  durch  Dulong  1815  vorgebracht 
worden.  In  einer  Untersuchung  über  die  Oxalsäure  stellte  die- 
ser Forscher  der  Annahme,  dass  die  getrocknete  freie  Säur-* 
aus  wasserfreier  Säure  und  Wasser  bestehe,  die  nach  seines! 
Erachten  richtigere  Betrachtung  der  freien  Oxalsäure  als  einer 
Verbindung  von  Wasserstoff,  oxalsaurer  Salze  als  Verbindungen 
von  Metallen  mit  Kohlensäure  gegenüber.  Von  Dulong' s Ab- 
handlung ist  nur  ein  dürftiger  Auszug  veröffentlicht  worden. 
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aber  nach  Dem,  was  er  enthält,  und  was  Gleichzeitige,  die  von 
dem  Inhalt  der  Abhandlung  Kenntniss  hatten,  darüber  ausge- 
sagt haben,  war  da  die  Kohlensäure  als  Bestandtheil  der  Oxal- 
säure und  der  Salze  derselben  dem  Cyan  oder  Chlor  verglichen 
nud  hat  D.  schon  die  Constitution  auch  anderer  sauerstoffhal- 
tiger Säuren  in  ähnlicher  Weise  wie  die  der  Oxalsäure  aufge- 
lasst  und  die  Möglichkeit  erkannt,  darauf  hin  solche  Säuren  und 
die  Wasserstoffsäuren  unter  einen  gemeinsamen  Gesichtspunkt 
zu  bringen.  Specielleres  ist  darüber  nicht  mitgetheilt  worden, 
weshalb  Dulong  es  als  wahrscheinlicher  ansah,  dass  das  bei  der 
Bildung  wasserstofffreier  Salze  aus  Oxalsäure  und  Metalloxyden 
weggehende  Wasser  aus  dem  Wasserstoff  der  Säure  und  dem 
Sauerstoff  der  Base  nen  entstandenes,  als  dass  es  schon  vorher 
ein  Bestandtheil  der  Säure  gewesen  sei,  und  in  wie  fern  die  in 
seiner  Abhandlung  besprochenen  Zersetzungen  der  oxalsauren 
Salze  der  schweren  Metalle  und  der  Erden  in  höherer  Tempera- 
tur durch  seine  Deutung  der  Constitution  derselben  besser  er- 
klärt werden  (bezüglich  der  ersteren  Salze  war  ihm  bekannt, 
dass  mehrere  durch  Hitze  oder  Schlag  zu  Kohlensäure  und  Me- 
tall zersetzt  werden) . 

Diese  von  der  herkömmlichen  Vorstellung  über  die  näheren 
Bestandtheile  der  sauerstoffhaltigen  Säuren  und  Salze  ab- 
weichenden Ansichten  fanden  alsbald  Beachtung,  aber  nicht 
Justimmung;  Gay-Lussac  sprach  sich  1816  gegen  die  von 
Dacg  und  gegen  die  von  Dulong  vertretene  sehr  bestimmt  aus. 
Weniger  schroff  äusserte  sich  bezüglich  der  letzteren  1822  und 
1S26  Berzelius,  welcher  anerkannte,  dass  sie  den  Vortheil  biete, 
die  Salze  als  analog  constituirte  Substanzen  betrachten  zu  las- 
en. aber  auf  eine  Anwendung  derselben  in  dieser  Richtung  ging 
r damals  und  später  nicht  ein.  In  Vergessenheit  kamen  jene 
Insichten  nicht;  an  sie  wurde  auch  in  der  nächstfolgenden 
ieit  ab  und  zu  erinnert,  aber  sie  fassten  nicht  festeren  Fuss. 
)er  Vortheil,  welchen  Dulong' % Ansicht  für  eine  einheitliche 
tuffassnng  der  sauerstofffreien  und  der  sauerstoffhaltigen  Säuren 
nd  Salze  bot,  erschien  fast  Allen  als  überwogen  dadurch,  dass 
ach  ihr  in  den  letzteren  Verbindungen  eine  grössere  Zahl 
anz  hypothetischer  sauerstoffhaltiger  Bestandtheile  anzunehmen 
räre  als  nach  der  älteren  Lehre ; dafür,  von  dieser  abzugehen 
nd  an  Stelle  der  ihr  entsprechenden  allgemein  gebräuchlichen 
iomenclatur  und  Formulirung  eine  andere  einzuführen,  schien 
enügender  Grund  nicht  gegeben  zu  sein.  Auch  Dumas  sprach 
ich  noch  1S36  dahin  aus,  die  Ansichten  Dacg' s und  Dulong' & 
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seien  zur  Zeit  zurückzu weisen,  wenn  er  auch  zugab,  dass  in  je- 
dem Augenblick  eine  neue  Entdeckung  sie  das  Uebergewicb 
über  die  ältere  Lehre  gewinnen  lassen  könne  (als  gegen  jern 
Ansichten  sprechend  führte  er  auch  an,  dass  nach  ihnen  die  s< 
leicht  in  einander  übergehenden  verschiedenen  Modificationei 
der  Phosphorsäure  Wasserstofl'verbindungen  ganz  ungleich  zu- 
sammengesetzter Radikale  sein  würden).  Günstiger  beurtheilt* 
jene  Ansichten  damals  schon  Liebig.  In  der  von  ihm  gemein- 
sam mit  Pclouze  IS30  veröffentlichten  Untersuchung  der  Honig 
steinsäure  wurde  — unter  Erinnerung  an  die  von  Dulong  ffii 
die  Oxalsäure  und  die  Salze  derselben  aufgestollte  Ansicht  — 
erörtert,  dass  die,  damals  noch  als  eiubasisch  aufgefasste  um 
Dem  gemäss  C4II204  formulirte  Houigsteinsäure  nicht  als  eint 
basisches  Wasser  enthaltende  Sauerstoffsäure  C40, , H20,  son- 
dern als  eine  Wasserstoffsäure  C4  04 , H2  zu  betrachten  sei,  derei 
Wasserstoff  in  dem  bei  höherer  Temperatur  getrockneten  Silber- 
salz durch  Metall  ersetzt  ist.  Und  in  dem  1S37  von  Liebig  ge- 
meinsam mit  Dumas  veröffentlichten  Aufsatz  über  die  Consti- 
tution einiger  Säuren,  in  welchem  (vgl.  Anmerk.  35  u.  46)  dei 
Weinsäure  und  der  Citronsäure  an  Stelle  der  vorher  denselber 
beigelegt  gewesenen  Formeln  den  jetzigen  entsprechende  zuer- 
kannt waren,  wurde  ausdrücklich  darauf  hingewiesen,  dass  dit 
Formeln  der  Verbindungen  dieser  Säuren  wie  auch  der  Mecon- 
säure  und  der  Cyanursäure  bedeutend  vereinfacht  werden,  wenr 
man  die  freien  Säuren  als  Wasserstoffsäuren  betrachte  und  det 
in  jeder  mit  einem  zusammengesetzten  Radikal  vereinigten  Was- 
serstoff als  in  den  Salzen  theilweise  oder  vollständig  durch  Me- 
tall ersetzt;  damit  erhalte  die  von  Dulong  für  die  Oxalsäure 
ausgesprochene  Ansicht  eine  unerwartete  Erweiterung. 

An  einige  wichtigere  von  den  Meinungsäusserungen  war  hier 
zu  erinnern,  welche  vor  der  Veröffentlichung  der  vorliegenden 
Abhandlung  Liebig 's  darüber  abgegeben  worden  waren,  ob  die 
( ’onstitution  sauerstoffhaltiger  Säuren  und  Salze  analog  der  der 
sauerstofffreien  aufzufassen  sei.  Von  grösserem  Gewicht  und 
tieferen  Eindruck  machend,  als  das  bisher  Vorgebrachte,  war. 
wie  Liebig  da  diese  Frage  eingehender  erörterte  und  von  neuen 
Gesichtspunkten  aus  beurtheilte ; es  ist  von  eingreifender  Be- 
deutung für  die  Ausbildung  der  die  Säuren  und  die  Salze  be- 
treffenden Lehre  geworden.  Durch  seine  Darlegungen  wurde 
für  Viele  die  Ueberzeugung  begründet,  dass  die  von  ihm  ver- 
tretene Ansicht  mindestens  gleichen  und  wohl  mehr  Anspruch 
darauf  machen  könne,  als  die  richtige  zu  gelten,  wie  die  ältere 
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Stellung:  und  wenn  die  der  letzteren  entsprechende  Nomen- 
itnr  und  Formulirung  sauerstoffhaltiger  Säuren  und  Salze  noch 
der  nächsten  Zeit  die  gewöhnlich  gebrauchte  blieb,  sah  doch 
le  stets  wachsende  Zahl  von  Chemikern  darin  nur  noch  etwas 
irrentionelles,  nicht  mehr  den  Ausdruck  dafür,  wie  die  Con- 
tnrion  dieser  Verbindungen  wirklich  sei.  Damit,  dass  zur 
lerkennung  gebracht  wurde,  ganz  allgemein  seien  eigentliche 
nrcn  wasserstofilialtige  Verbindungen,  in  denen  Wasserstoff" 
rtreten  werden  kann  durch  Metalle,  ist  die  Brücke  geschlagen 
irden,  über  welche  die  Chemie  von  der  vorher  herrschenden 
mhme  näherer  Bestandtheile  der  sauerstoffhaltigen  freien 
cren  und  Salze  weg-  und  so  weit  gekommen  ist,  dass  nach- 
r.  unter  Abgehen  von  der  zunächst  noch  gemachten  Voraus- 
tzung  zusammengesetzter  Radikale  als  gesonderter  Bestand- 
eile solcher  Körper,  die  Ansichten  über  die  Constitution  der 
ateren  sich  zu  den  jetzt  geltenden  gestalten  konnten. 

49)  Zu  S.  öö.  Die  hier  erwähnte  Säure  ist  die  später  als 
ulursäure  benannte. 

50)  Zu  S.  .57.  Die  Annahme,  dass  die  wässerige  Lösung 
nes  Haloidsalzes  und  auch  ein  Hydrat  eines  solchen  die  aus 
ir  entsprechenden  Wasserstoffsäure  und  dem  Oxyd  des  be- 
effenden  Metalls  als  näheren  Bestandtheilen  zusammengesetzte 
erbindung  enthalte,  wurde  damals  noch  von  manchen  Chemi- 
:rn.  jedoch  nicht  von  Btrzelius,  gemacht. 

51  Zu  S.  60.  Nitroschwefelsäure  hatte  Pelouze  die  jetzt 
s stickoxydschweflige  oder  Dinitrososulfonsüure  bezeichnete 
ure  genannt,  für  deren  Salze  er  1535  die  der  angegebenen 
irmel  entsprechende  Zusammensetzung  bestimmte. 

52)  Zu  S.  60.  Es  scheint  die  von  Berzelius  als  Kohlen- 
hwefelwasserstoffsüure , dann  gewöhnlicher  als  Sulfokohlen- 
ttre  u.  a.  bezeichnete  Trithiocarbonsüure  CSjlI2  gemeint 
sein. 

53  Zu  S.  60.  Es  ist  Bezug  genommen  darauf,  wie  Licbig 
3G  auf  Grund  seiner  Untersuchung  der  durch  Winckler 
32  entdeckten  Mandelsäure  die  Constitution  der  letzteren  he- 
chtete. 

54)  Zu  S.  61 . Das  hier  Gesagte  bezieht  sich  wohl  darauf, 
ss  Oay-Lussac  u.  Licbig  1521  angegeben  hatten,  bei  der 
Uständigen  Zersetzung  des  Knallsilbers  durch  wässerige  Salz- 
are  resultire  neben  Chlorsilber  und  Blausäure  eine  eigenthüm- 
be,  aus  Kohlenstoff,  Stickstoff.  Chlor  und  wahrscheinlich  auch 
asserstoff  bestehende  Säure,  in  welcher  2^  mal  so  viel  Chlor 
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enthalten  zu  sein  scheine  als  in  dem  gleichzeitig  gebildete!! 
Chlorsilber. 

55)  Zu  S.  02.  Metameconsüure  = Komensäure ; vergl. 
Anmerk.  4. 

56)  Zu  S.  04.  Die  hier  mit  der  Cyannrsäure  znsammen- 
gestellten  Verbindungen  waren  1S34  von  Liebig  als  von  dem 
Schwefelcvanammonium  aus  zu  erhaltende  Körper  untersuch: 
worden.  Die  von  ihm  gegebenen  und  die  jetzt  für  sie  aner- 
kannten Formeln  sind,  einfachst  geschrieben: 


Melamin 

Ammeiin 

Ammelid 

Cyanursiiure 


Liebig  s Formeln 

C6Na  H„  03 
c6Ne  h(;  0(i 


Jetzige  Formeln 
C3N6Hg 
C3  N;HäO 

c3n4h,o2 

c3n3h303. 


Die  letzteren  Formeln  sind  den  ersteren  entsprechende 
ausser  bei  dem  Ammelid,  für  welches  die  neuere  Formel  durch 
Gerhardt  1844  aufgestellt  wurde.  Auf  die  lange  sich  hin- 
ziehende Discussion  ist  nicht  einzugehen,  welche  Zusammen- 
setzung dem  eigentlichen  Ammelid  zukomme  und  ob  zwei  sich 
ilhnliche  Verbindungen  existiren,  von  welchen  die  eine  die  dnrch 
die  eine,  die  andere  die  durch  die  andere  Formel  ausgedrückte 
Zusammensetzung  habe.  Dem,  -was  Liebig  für  diese  Reihe  von 
Verbindungen  hervorhob:  dass  jede  folgende  sich  von  einer 
vorhergehenden  durch  das  Eintreten  von  0 an  die  Stelle  von 
XH  ableite,  entspricht  die  jetzige  Betrachtungsweise,  nach  wel- 
cher successive  Ersetzung  von  Amid  durch  I^ydroxvl  statthat. 

57  Zu  S.  05.  Laurent  hatte  von  1S36  an  die  Grundafig; 
der  nachher  als  Kerntheorie  bezeichneten  Betrachtung  der  or- 
ganischen Verbindungen  dargelegt,  gegen  welche  Liebig  in  einer 
eingehenden  Kritik  derselben  sich  einige  Monate  vor  der  Ver- 
öffentlichung der  vorliegenden  Abhandlung  ausgesprochen  hatte 
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(219)  üeber  eine  Reihe  organischer  Verbindungen, 
welche  Arsenik  als  Bestandteil  enthalten 

von 

Bunsen. 


Oei  der  grossen  Uebereinstimmung,  welche  das  Arsenik 
mit  dem  Stickstoff  in  seinem  chemischen  Verhalten  darbietet, 
liegt  die  Aussicht  zur  Darstellung  organischer  Arsenikverbin- 
dungeu  so  nahe , dass  man  sich  in  der  That  darüber  wundern 
muss,  wie  diese  Substanz  so  lange  sich  einer  genaueren  Beachtung 
habe  entziehen  können.  Namentlich  würde  sich  ihre  Existenz 
n dem  Destillationsproducte  leicht  haben  vermuthen  lassen,  das 
nnter  dem  Namen  der  CWe/’schen  Flüssigkeit  schon  lange  in 
ien  Lehrbüchern  der  Chemie  angeführt,  aber  sehr  irrig  für  eine 
Verbindung  von  Essigsäure  mit  arseuigerSäure  gehalten  worden 
st.  Der  Grund  indessen,  warum  dieses  interessante  Product  noch 
teiner  sorgfältigeren  Prüfung  unterworfen  wurde,  dürfte  wohl 
larin  zu  suchen  sein,  dass  die  Darstellung  und  Untersuchung 
lesseiben  theils  mit  einiger  Gefahr,  theils  mit  Beschwerden  ver- 
mnden  ist,  die  eben  nicht  unter  die  Annehmlichkeiten  einer 
hemischen  Analyse  zu  rechnen  sind.  Dasselbe  zeigt  nämlich 
inen  so  durchdringenden,  Ekel  erregenden,  fast  unvertilgbaren 
Jeruch,  dass  man  in  dem  geschlossenen  Baume  eines  Laborato- 
iums  damit  zu  experimentiren  kaum  wagen  darf,  zumal  wenn 
nan  mit  Hektogrammen,  oder  mit  grösseren  Quantitäten  zu  ar- 
•eiten  sich  gezwungen  sieht. 

Höchst  merkwürdig  ist  es,  dass  sich  unter  den  Verbindungen, 
reiche  die  erwähnte  Flüssigkeit  liefert , eine  findet,  die,  bei 
iner  grossen  Auflöslichkeit,  und,  ungeachtet  eines  bedeutenden 
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Arsenikgehaltes,  doch  keine,  oder  wenigstens  nur  sehr  unbe- 
deutende giftige  Eigenschaften  zeigt.  In  diesem  unerwarteten 
Verhalten  stellt  sich  "2201  eine  neue  Analogie  des  Arseniks  mit 
dem  Stickstoff  heraus,  auf  die  ich  bei  Beschreibung  jener  Sub- 
stanz noch  einmal  znrückkommen  werde.  Als  den  interessan- 
testen Stoff,  welcher  dieser  Klasse  von  Körpern  zngehört,  darf 
man  gewiss  eine  Verbindung  betrachten,  die  sich,  ihrer  Zusam- 
mensetzungsformel zufolge , als  ein  polymerischer  Alkohol  dar- 
stellen würde,  wenn  man  sich  ihren  Arsenikgehalt  durch  eine 
gleiche  Anzahl  Sauerstoffatome  ersetzt  denkt,  und  die  ich  daher 
mit  dem  Namen  Alkarsin  bezeichnen  werde,  gebildet  aus 
den  Anfangsbuchstaben  von  Alkohol  und  Arsenik , um  an  den 
Hauptcharakter,  nämlich  ihre  empirische  Zusammensetzung, 
zu  erinnern. 


Erste  Ab  theilu n g. 

Vom  Alkarsin,  seiner  Darstellung,  seinen  Eigenschaften 
und  seiner  Zusammensetzung. 

Die  Untersuchung  dieser  Substanz  ist  mit  grossen  Schwierig- 
keiten verbunden , da  sie  beim  Zutritte  der  Luft  augenblicklich 
eine  Zersetzung  erleidet,  und  sich  dabei  von  selbst  entzündet. 
Noch  mehr  häufen  sich  die  Schwierigkeiten  durch  die  heftige 
Einwirkung,  welche  ihre  Dämpfe  auf  die  Respirationsorgane 
ausüben,  weshalb  die  grösste  Vorsicht  bei  den  Versuchen  erfor- 
derlich ist.  Diese  Umstände  mögen  es  entschuldigen . wenn  die 
befolgte  Darstellungsmethode  im  Nachstehenden  etwas  ausführ- 
licher beschrieben  ist,  als  es.  sonst  erforderlich  sein  würde. 

Destillirt  man  arsenige  Säure  zu  gleichen  Theilen  mit  essig- 
saurem Kali,  so  geht  bekanntlich  mit  denProducten  eine  Flüssig- 
keit über,  die  unter  dem  Namen  des  CWe/’schen  Liquors  be- 
kannt ist.  Man  erhält  sie  in  ziemlich  bedeutender  Menge,  wenn 
man  etwa  ein  kg  obiger  Substanzen  in  einer  Glasretorte  sehr 
langsam  bis  zum  Rothgliihen  im  Sandbade  erhitzt.  Die  in  die 
Vorlage  übergegangenen  Stoffe  lagern  sich  in  drei  Schichten  ab. 

221  Am  Boden  befmdetsich  eine  nicht  unbeträchtliche  Quantität 
reducirten  Arseniks,  darüber  ein  braunes,  ölartiges  Liquidum 
welches  grösstentheils  aus  Alkarsin  und  einer  anderen  Verbin- 
dung besteht , von  der  in  der  Folge  die  Rede  sein  wird  , und 
obenauf  lagert  sich  eine  mehr  wässrige  Flüssigkeit,  die  eine  Auf- 
lösung von  Alkarsin  in  Aceton.  Essigsäure  und  Wasser  enthält, 
worin  sich  ausserdem  noch  etwas  arsenige  Säure  aufgelöst 
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befindet.  Bei  der  Destillation  muss  man  sich  sorgfältig  vor  dem 
Einflüsse  der  mit  den  Gasarten  entweichenden  Dämpfe  ver- 
wahren, welche  die  heftigste  Einwirkung  auf  die  Respirations- 
organe ausüben,  und  leicht  zu  sehr  nachtheiligen  Zufällen  Ver- 
anlassung geben  können.  Sie  enthalten  indessen  kein  Arsenik- 
wasserstoß'gas,  sondern  bestehen  grösstentheils  aus  Kohlensäure, 
nebst  etwas  Grubengase  und  ölbildendem  Gase.  Erst  nachdem 
die  Retorte  erkaltet  ist.  welche  gewöhnlich  gegen  das  Ende  der 
Operation  unter  dem  Einflüsse  des  gebildeten  kohlensauren  Kalis 
schmilzt,  entfernt  man  die  Vorlage , um  zu  verhindern,  dass  die 
an  dem  erwärmten  Halse  derselben  anhängenden  Flüssigkeiten 
sich  an  der  Luft  von  selbst  entzünden.  Man  giesst  hierauf  die 
wasserhaltige  Schicht  so  viel  als  möglich  von  der  unteren  öl- 
artigen ab,  und  bringt  diese  letztere  in  eine  Digerirflasche,  indem 
man  den  Luftzutritt  soviel  als  möglich  vermeidet.  Da  die  Re- 
torte gegen  das  Ende  der  Operation  durchlöchert  wird , so  habe 
ich , wiewohl  vergeblich , die  Destillation  in  einem  Gefässe  von 
Eisenblech  vorzunehmen  versucht.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
nar  eine  sehr  geringe  Menge  von  der  ölartigen  Flüssigkeit,  und 
läuft  Gefahr,  dass  der  Versuch  durch  eine  den  Apparat  zertrüm- 
mernde Explosion  verloren  geht,  da  die  bedeutendere  Menge  des 
reducirten  Arseniks  leicht  das  Ableitungsrohr  verstopft.  Wenn 
man  die  Destillation  sehr  langsam  leitet  und  die  Vorlage  in  Eis 
abkühlt,  um  nicht  zu  viel  Dämpfe  mit  den  [222  entweichenden 
Gasarten  zu  verlieren , so  kann  man  aus  etwa  5Ö0  g arseniger 
Säure  mehr  als  150  g der  GWe/' sehen  Flüssigkeit  erhalten. 
Niemals  darf  man  übrigens  diese  Darstellung  anders  als  im  Freien 
vornehmen,  wenn  man  sich  nicht  den  grössten  Unbequemlich- 
keiten aussetzen  will.  Nachdem  man  das  erhaltene  Product  zu 
wiederholten  Malen  mit  Wasser  geschüttelt,  unterwirft  man  es, 
um  die  letzten  Antheile  von  Essigsäure  und  arseniger  Säure  zu 
entfernen,  einer  Destillation  über  Kalihydrat  , welche  man  in 
einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Apparate  vornehmen  muss,  weil 
sich  beim  Zutritte  von  Luft  augenblicklich  wieder  arsenige  Säure 
und  andere  Producte  bilden.  Das  Ueberfüllen  der  Flüssigkeit  in  die 
Oefässe  geschieht  am  leichtesten  vermittelst  einer  Digerirflasche. 
deren  Kork  mit  einer  ausgezogenen  und  zugeblasenen  Spitze  ver- 
sehen ist.  die  man  über  dom  zur  Aufnahme  der  Flüssigkeit  be- 
stimmten Gefässe  abbricht.  Ohne  diese  Vorsichtsmaassregel  würde 
sich  die  Flüssigkeit , wenn  sie  nicht  mehr  mit  einer  Wasser- 
schicht bedeckt  ist,  schon  beim  Uebergiessen  aus  einem  Gefässe 
in  das  andere  von  selbst  entzünden.  Das  in  der  Vorlage 
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befindliche  Destillat,  welchesnun  vollkommen  von  arseniger  Säure. 
Essigsäure  und  Arsenik  befreit  ist,  erscheint  vollkommen  farb- 
los, enthält  aber  noch  eine  beträchtliche  Menge  Wasser,  welches 
sich  in  einzelne  Tropfen  nach  einiger  Zeit  absondert.  Um  das  Al- 
karsin von  diesem,  so  wie  von  einer  andern  schwerflüchtigeren, 
nicht  selbstentztlndlichen,  zugleich  mit  vorkommenden  Arsenik- 
verbindung zu  trennen  , ist  es  nöthig , die  Flüssigkeit  noch  ein- 
mal über  Kalkerde  oder  Baryterde  zu  destilliren.  Aber  nur 
wenn  diese  Destillation  bei  vollkommenem  Ausschluss 
der  Luft  vorgenommen  ist,  darf  man  überzeugt  sein  das  Alkar- 
sin rein  zu  erhalten.  Ich  habe  mich  dabei  des  nachstehenden, 
etwas  umständlichen,  aber,  wie  ich  glaube,  allein  zum  Zwecke 
führenden  Verfahrens  bedient  : 

[223  Die  Kugel  a eines  kleinen,  vor 
der  Lampe  geblasenen  Apparates (Fig.I) 
wurde  mit  gröblichen  Stücken  Aetz- 
baryt  angefüllt,  und  dann  die  Kugel 
zu  der  Spitze  d ausgezogen.  Nach- 
dem die  Röhre  mit  trocknem  Wasser- 
stoffgase angefüllt  und  die  andere 
Spitze  r zugeschmolzen  war,  trat  die 
Flüssigkeit,  beim  Erkalten  der  er- 
hitzten Kugel  b,  durch  die  Spitze  d in  die  Kugel  «,  deren  ausge- 
zogener Theil  darauf  ebenfalls  mit  einer  Löthrohrflamme  ver- 
schlossen wurde.  Sobald  darauf  die  Luft  durch  Kochen  der 
Flüssigkeit  aus  der  wiedergeöffneten  Spitzer  grösstentheils  her- 
ausgetrieben war,  destillirte,  nach  abermaligem  Zuscbmelzen 
von  c,  das  reine  Alkarsin  in  dem  kühl  erhaltenen  Raum  b.  ohne 
weitere  Unterstützung  von  Wärme.  Unterbricht  mau  die  Opera- 
tion . wenn  die  Flüssigkeit  zur  Hälfte  übergegangen  ist . und 
spült  man  das  Destillat  mehrere  Male  in  die  anfängliche  Kugel 
zurück  , so  darf  man  überzeugt  sein , das  Alkarsin  vollkommen 
rein  zu  erhalten.  Es  kommt  jetzt  nur  noch  darauf  an,  die  Flüs- 
sigkeit beim  Ausschluss  der  Luft  in  Glaskttgelchen  zu  füllen. 

Zu  diesem  Zwecke  öffnet  man  die  Spitzet/  in  einem  mit  trockuer 
Kohlensäure  gefüllten  offenen  (Minder  vermittelst  einer  Zange. 
Man  hat  bei  dem  Eindringen  der  Kohlensäure  den  Zutritt  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs  nicht  zu  befürchten,  da  derselbe 
bei  dem  langsamen  Durchströmen  durch  die  rückständige,  noch  I 
nicht  flberdestillirte  Flüssigkeit  in  der  Kugel  a vollkommen  ab- 
sorbirt  wird.  Nachdem  man  endlich  die  Röhre  mit  einem  Dia-  I 
manten  bei  e eingeritzt  und  vermittelst  einer  Sprengkohle  geüff-  I 


Digitized  by  Googl 


Ueber  eine  lieihe  organischer  Verbindungen  etc.  7 

net  hat,  lässt  man  das  Alkarsin  so  schnell  als  möglich  in  tarirtc 
Glaskügelchen  eintreten.  Diese  müssen  aber  vorher  mit  Kohlen- 
säure oder  Wasserstoffgas  gefüllt  sein,  weil  sonst  beim  Eintreten 
des  [224]  Alkarsins  eine,  von  einer  kleinen  Explosion  begleitete 
Entzündung  im  Innern  der  Kügelchen  stattlindet.  Obgleich 
diese  Füllung  in  sehr  kurzer  Zeit  vollendet  war,  so  zeigte  sich 
doch  nur  in  den  ersten  drei  Kugeln  die  Flüssigkeit  vollkommen 
wasserhell.  In  den  übrigen  hatte  sie  schon  eine  schwache  Trü- 
bung erlitten. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Alkarsin  zeigt  folgende  Eigen- 
schaften : 

Es  bildet  ein  vollkommen  farbloses,  wasserhelles,  ätherartiges 
Liquidum,  welches  ein  sehr  bedeutendes  Lichtbrechungsver- 
mögen besitzt.  Es  ist  specifisch  schwerer  als  Wasser,  und  sinkt 
darin  unter,  ohne  sich  damit  zu  mischen.  Seine  Dichtigkeit  ist 
fast  1^  Mal  grösser  als  die  dieses  Körpers.  Durch  Vergleichung 
des  Gewichts  eines  gleichen  Volumens  Wasser  in  einem  vorher 
mit  Alkarsin  angefüllten  Glaskügelchen  ergab  sich  dieselbe  ge- 
nau zu  1,462  bei  15°  C.  Der  Geruch  dieser  Substanz  ist  im 
höchsten  Grade  widrig,  und  erinnert  an  den  des  Arsenikwasser- 
stoffgases. Schon  in  kleinen  Mengen  reizt  er  auf  das  Heftigste 
zuThränen,  und  bringt  einen  fast  unerträglichen,  sehr  lange  an- 
haltenden Reiz  auf  der  Schleimhaut  der  Nase  hervor.  Wenn 
man  sich  den  Dämpfen  längere  Zeit  aussetzt , so  bewirken  sie 
l’ebelkeit  und  Brustbeklemmung.  Der  Geruch  haftet  ausser- 
ordentlich lange  an  Gegenständen,  und  ist  oft  nach  Monaten 
noch  bemerkbar,  wenn  er  durch  Feuchtigkeit  wieder  hervor- 
gerufen wird.  In  kleinen  Mengen  auf  die  Haut  gebracht,  be- 
wirkt das  Alkarsin  ein  heftiges  Jucken.  Der  Geschmack  ist 
dem  Gerüche  ähnlich,  und  innerlich  wirkt  es  als  ein  hefti- 
ges Gift.  Im  WTasser  ist  der  Körper  kaum  etwas  auflöslich, 
ertheilt  demselben  aber  seinen  penetranten  zwiebelartigen  Ge- 
ruch. Er  lässt  sich  daher  auch  unter  Wasser  am  leichtesten 
auf  bewahren.  In  einem  offenen  Gefässe  unter  Wasser  zieht  er 
sehr  langsam  Sauerstoff  an  , und  verschwindet  fast  vollständig, 
indem  er  in  Verbindungen  zerlegt  wird,  die  im  Wasser  löslich 
sind.  [225]  Aether  sowohl  als  Alkohol  lösen  ihn  in  allen  Ver- 
hältnissen auf.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  er  aus  dem 
Alkohol  wieder  unverändert  abgeschieden.  In  Kalihydrat  ist 
er  ebenfalls  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  auflöslich.  Auch  ver- 
dünnte Salpetersäure  nimmt  den  Körper  auf,  und  zwar  ohne 
Gasentwicklung,  welche  erst  beim  Erhitzen  erfolgt.  Mit  rother 
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rauchender  Salpetersäure  zusammengebracht,  explodirt  er,  unter 
Bildung  einer  grossen  glänzenden  Flamme.  In  Chlorgas  ent- 
zündet er  sich  ebenfalls  augenblicklich  von  selbst,  und  verbrennt 
mit  einer  gelbrothen  russenden  Flamme,  unter  Absatz  von  Kohle 
und  Bildung  von  Clilorarseuik  und  Chlorwasserstoff.  Bei  freiem 
Zutritt  der  Luft  oder  des  Sauerstoffs  stösst  er  dicke  weisse  Nebel 
aus,  erhitzt  sich , und  bricht  in  eine  fahle  Flamme  aus.  indem 
sich  Wasser,  Kohlensäure  und  arsenige  Säure  bilden,  welche 
letztere  als  ein  weisser  Rauch  entweicht.  Die  Selbstentzünd- 
lichkeit der  vollkommen  von  Wasser  befreiten  Flüssigkeit  ist 
bei  mittlerer  Temperatur  der  Atmosphäre  so  gross,  dass  ein  zur 
Erde  fallender  Tropfen  sich  entzündet,  noch  ehe  er  den  Boden 
erreicht.  Eine  ganz  andere  Veränderung  erleidet  die  Flüssig- 
keit, wenn  man  sie  künstlich  so  stark  abkühlt,  dass  keine  Ent- 
zündung eintreten  kann,  oder  wenn  man  die  Luft  durch  eine 
kleine  Oeffnung  sehr  langsam  zutreten  lässt.  Es  bildet  sich  dann 
arsenige  Säure,  und  eine  andere  organische  Arsenikverbindung, 
welche  fest  und  im  Wasser  sehr  leicht  auflöslich  ist.  Diesen 
Stoff,  der  sehr  schön  krystallisirt,  werde  ich  in  einem  späteren 
Abschnitte  beschreiben.  Der  Körper  löst  Schwefel  in  allen  Ver- 
hältnissen mit  rother  Farbe  auf,  und  scheidet  denselben  in  strah- 
ligen  Krystallen  beim  Erkalten  wieder  aus.  Ebenso  bildet  er 
mit  Phosphor  eine  opalisireude  Auflösung,  aus  der  sich  diese 
Substanz  beim  Erkalten  wieder  unverändert  absetzt.  Jod  wird 
zu  einer  farbloson  Flüssigkeit  aufgelöst,  aus  der  sich  ein  weisser 
krystallinischer  Körper  aussondert,  der  auf  Zusatz  [226  von 
mehr  Jod  wieder  verschwindet.  Brom,  damit  in  Berührung  ge- 
bracht, erhitzt  sich  bis  zur  Entzündung,  indem  ein  brauner, 
flockiger  Körper  gefällt  wird.  Kalium  erhält  sich  in  der  Flüssig- 
keit mit  völlig  glänzender  Obertläche.  Nach  einiger  Zeit  ent- 
wickeln sich  jedoch  einige  Gasblasen,  und  die  Flüssigkeit  ver- 
dickt sich  nach  uud  nach  zu  einem  weissen  Magma.  Erhitzt 
mau  hingegen  die  Substanz  mit  Kalium,  so  findet  eine  Zersetzung 
unter  Feuorerseheiuung  und  mit  Explosion  statt,  indem  sich 
Kohle  auszuscheiden  uud  Arsenikkalium  zu  bilden  scheint.  Die 
Dämpfe  der  Substanz , in  einem  Glaskügelchen  erhitzt , setzen 
noch  unter  der  Kothglühhitze  Arsenik,  aber  keine  arsenige  Säure 
ab.  Die  dabei  gebildeten  Zersetzungsproducte  sind  wahrschein- 
lich eigonthümlicher  Natur.  Der  Siedepunkt  der  Substanz  liegt, 
nach  einer  Schätzung,  in  der  Nähe  von  -+-  I5ü°  C.  Die  grosse 
Entzündlichkeit  der  Alkarsindämpfe  macht  eine  genauere  Be- 
stimmung bei  der  reinen  Substanz  unmöglich.  Bis  zu  einer 
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Temperatur  von  — 23°  C.  bleibt  der  Körper  vollkommen  klar 
und  flüssig.  Einige  Grade  darunter  gefriert  er  durch  seine  ganze 
Masse  zu  kleinen , seidenglänzenden , krystallinischen  Schüpp- 
chen. Mit  Sublimatauflösung  digerirt,  verschwindet  er  nach  und 
nach  unter  Bildung  eines  weissen  copiösen  Niederschlags,  der  sich 
beim  Kochen,  unter  Zurücklassung  vonQuecksilberchlorür,  wie- 
der zn  einer  Flüssigkeit  auf  löst,  welche  beim  Erkalten  eine 
eigenthümliche  Verbindung  in  seideuglänzenden,  krystallinischen 
Schüppchen  absetzt,  die  im  Wasser  ziemlich  schwer  auflöslich 
und  an  der  Luft  beständig  sind.  Quecksilberoxyd  und  salpeter- 
saures  Quecksilberoxydul  werden , in  Berührung  mit  der  Sub- 
stanz. redncirt. 

Die  Verhältnisse,  unter  denen  das  Alkarsin  sich  bildet,  be- 
weisen, dass  er  keinen  Stickstoff  enthält,  und  die  Abwesenheit 
von  Sauerstoff1)  lässt  sich  ebenfalls  aus  dem  Verhalten  desselben 
gegen  Kalium  und  aus  seiner  Zersetzung  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur , so  wie  namentlich  aus  227  dem  später  anzuführenden 
specifischen  Gewichte  seines  Dampfes  mit  fast  gleicher  Gewiss- 
heit abnehmen.  Betrachtet  man  daher  das  Alkarsin  als  eine 
Verbindung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Arsenik,  so  bietet 
seine  Elementaranlyse  keine  Schwierigkeiten  dar,  indem  man 
die  beiden  ersteren  Stoffe  mittelst  des  Liebig' sehen  Apparates, 
und  den  letzteren  aus  dem  Verluste  Leicht  bestimmen  kann.  Bei 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wird  der  Wasserstoff  und 
Kohlenstoff  zuerst  oxydirt,  und  das  Arsenik  bleibt  grösstentheils 
in  Substanz  und  als  Legirung  mit  Kupfer  im  Verbrennungsrohr, 
in  Gestalt  kleiner  glänzender  Krystalle,  zurück,  ohne  dass  die 
mindeste  Spur  in  dem  vorderen  erkalteten  Theile  der  Röhre  oder 
gar  in  dem  Chlorcalciumapparate  sich  absetzte.  Nur  ein  kleiner 
Theil  pflegt  zu  arseniger  Säure  und  arsenigsaurem  Kupferoxyd 
verbrannt  zu  sein. 

Obgleich  man  wohl  kaum  einen  Zweifel  über  die  Abwesen- 
heit des  Sauerstoffs  im  Alkarsin  hegen  kann , so  schien  es  mir 
doch  von  Interesse,  diesen  Umstand  noch  durch  eine  directe 
Arsenikbestimmung  zu  bestätigen.  Die  Versuche,  welche  ich 
in  dieser  Absicht  unternommen,  haben  zwar  zu  keinem  Resultate 
geführt,  da  man  bei  denselben  mit  fast  unüberwindlichen  Schwie- 
rigkeiten zu  kämpfen  hat.  Dessen  ungeachtet  glaube  ich  ihrer 
Erwähnung  thun  zu  müssen,  weil  sie  darauf  hindeuten,  dass  der 
Arsenikgehalt  dieser  Substanz  sich  in  jener  innigeren  Vereini- 
gung mit  den  übrigen  Bestandtheilcn  befindet,  welche  sich  in  der 
Verbindungsweise  der  sogenannten  organischen  Stoffe  ausspricht. 
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Sie  beweisen  nämlich,  dass  sich  eine  vollständige  Oxydation  des 
Arseniks  nur  in  der  Glühhitze  bewerkstelligen  lässt.  Verbrennt 
man  z.  B.  die  Substanz  im  Chlorgase , so  wird  der  Arsenik- 
gehalt zwar  grösstentheils  als  Chlorarsenik , unter  Absatz  von 
Kohle,  ausgeschieden,  fällt  man  aber  die  mit  Wasser  verdünnte 
Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff,  unter  Beobachtung 
der  dabei  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  , und  verraucht  sie, 
228  so  bleibt  ein  Rückstand,  der,  obgleich  Schwefelwasser- 
stoff darin,  kein  Arsenik  mehr  nachweist,  doch  beim  Glühen 
noch  ein  beträchtliches  Quantum  Arsenik  liefert.  Bei  der  Ver- 
brennung in  einem  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff,  welche 
ohne  Ausscheidung  von  Kohle  vor  sich  geht,  findet  ein  ganz 
gleiches  Verhalten  statt.  Selbst  rauchende  Salpetersäure  be- 
wirkt keine  vollständige  Oxydation  des  Arseniks.  Ich  schloss 
ein  mit  Alkarsin  gefülltes  Glaskügelchen  in  den  einen  Schenkel 
einer,  zu  einem  stumpfen  Winkel  gebogenen  Glasröhre  ein  , in 
deren  anderem  Schenkel  sich  rothe  rauchende  Salpetersäure  be- 
fand. Nachdem  das  Kügelchen  gesprengt  , wmrde  durch  eine 
Neigung  der  hermetisch  verschlossenen  Röhre  die  Salpetersäure 
mit  dem  Alkarsin  in  Berührung  gebracht,  wobei  die  Oxydation 
unter  sehr  lebhafter  Feuererscheinung  vor  sich  ging.  Die  Röhre 
wurde  darauf  unter  rauchender  Salpetersäure  geöffnet,  um  die 
gebildeten  Gase  entweichen  zu  lassen,  und  die  darin  befindliche 
Flüssigkeit  so  lange  mit  Salzsäure  im  Kochen  erhalten,  bis  die 
Salpetersäure  vollständig  zerstört  war.  Sie  lieferte  04.2 Procent 
Arsenik . enthält  aber  auch  eine  namhafte  Menge  nicht  durch 
Schwefelwasserstoff  fällbares  Arsenik,  in  Verbindung  mit  orga- 
nischen Substanzen.  So  auffallend  es  auf  den  ersten  Blick  auch 
erscheint,  dass  ein  für  sich  und  in  seinen  unorganischen  Verbin- 
dungen so  leicht  oxydirbarer  Stoff,  wie  das  Arsenik,  in  seiner 
Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  vollstän- 
digen Verbrennung  so  hartnäckig  w idersteht , so  bieten  doch 
auch  andere  Substanzen  ein  ganz  analoges  Verhalten  dar.  Der 
Wasserstoff  z.  B.,  ein  gewiss  für  sich  nicht  schwieriger  oxydir- 
barer Körper,  als  das  Arsenik,  geht  als  Bestandtheil  in  organi- 
sche Verbindungen  ein,  die  bei  ihrer,  selbst  mit  Fenererscheinung 
begleiteten  Verbrennung  in  Chlor  oder  Sauerstoff,  ausser  Kohlen- 
säure und  Wasser,  oder  Kohle  und  Chlorwasserstoff,  auch  noch 
empyreumatische  wasserhaltige  Zersetzungsprodncte  liefern  229 
würden.  Die  Oxydation  in  der  Glühhitze  in  einem  Verbren- 
nungsrohre  lässt  sich  ebenfalls  nicht  mit  Genauigkeit  ausführen 
Wendet  man  Kupferoxyd  an,  so  schmilzt  das  gebildete  arsenig- 
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sanre  Knpferoxyd  mit  dem  Glase  zusammen,  und  bei  der  Anwen- 
dnug  vou  ehromsaurcm  Kali  entsteht  zum  Theil  in  Säuren  völlig 
unauflösliches  arseniksaures  Chromoxyd.  Gemenge  von  chlor- 
saurem Kali  oder  salpetersaurem  Natron  mit  Glaspulver  oder 
kohlensaurem  Natron , in  den  verschiedensten  Verhältnissen, 
bewirken  entweder  eine  unvollständige  Oxydation  oder  eine 
plötzliche  mit  heftiger  Explosion  begleitete  Verbrennung.  Eine 
schwere  Verletzung  des  Auges,  die  ich  mir  in  Folge  dieser  Ver- 
suche zugezogen,  hat  mich  abgehalten,  diesen  Gegenstand  weiter 
zu  verfolgen. 

Bei  den  nachstehenden,  mit  dem  Liebir/'acheu  Apparate  vor- 
genommenen  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs 2)  wurde  ein  Alkarsin 
von  drei  verschiedenen  Darstellungen  benutzt.  Dasselbe  war  in 
Glaskügelchen  mit  fast  3 Zoll  langen  Spitzen  gefüllt,  die  aus  dem 
Grunde  jedesmal  vor  dem  Eindringen  in  das  Verbrennungsrohr 
geöffnet  wurden,  weil  beim  Zersprengen  derselben  leicht  eine 
Explosion  entsteht,  wenn  die  Alkarsindämpfe  mit  erhitzter  Luft 
und  erhitztem  Kupferoxyd  plötzlich  in  Berührung  kommen. 

I.  Versuch:  1,0215  g Alkarsin  gaben  0.831g  Kohlensäure 
und  0,478  g Wasser,  welche  22,495  Proc.  Kohlenstoff  und 
5,191  Proc.  Wasserstoff  entsprechen. 

II.  Versuch  : 0,723  g Alkarsin  lieferten  0,586  g Kohlen- 
säure und  0,375  g Wasser.  Demgemäss  würde  der  Stoff  22,41 1 
Proc.  Kohlenstoffund  5,755  Proc.  Wasserstoff  enthalten. 

III.  Versuch:  1,7545  g der  Substanz  gaben  1,428  g Koh- 
lensäure und  0,884  g Wasser,  oder  22,506  Proc.  Kohlenstoff 
und  5,59  Proc.  Wasserstoff. 

IV.  Versuch:  derselbe  Versuch  mit  1,1217  g wiederholt, 
gab  0,8604  g Kohlensäure  und  2301  0,5257  Wasser,  welche 
21,209  Proc.  Kohle  und  5,207  Proc.  Wasserstoff  entsprechen. 

Betrachtet  man  daher  den  Verlust  als  Arsenik,  so  ergiebt 
«ich  die  Zusammensetzung  des  Alkarsins  in  der  nachstehenden 
übersichtlichen  Zusammenstellung  : 


I. 

II. 

111 

IV. 

Kohlenstoff 

22,50 

22,41 

22,51 

21,21 

Wasserstoff 

5,19 

5,75 

5,7  5 

5,21 

Arsenik 

72,31 

71.84 

71,71 

73,58 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Nimmt  man 

diesen  Versuchen  zufolge 

2 At. 

Kohlenstoß, 

6 At.  Wasserstoff  und  1 At.  Arsenik  in  der  Verbindung  an,  so 


A 
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erhält  man  folgende,  der  gefundenen  sehr  nahe  kommende  theo- 
retische Zusammensetzung  : 

Kohlenstoß"  2 At.  = 152,87 

Wasserstoff  6 At.  = 37,44 

Arsenik  l At.  = 470.04 

OOü.35 

Bei  den  Versuchen  II  und  III  war  die  reinste  Öubstanz  an- 
gewandt, bei  Versuch  I und  IV  hingegen  eine  nicht  mit  dersel- 
ben Sorgfalt  bereitete.  Sieht  man  daher  die  Versuche  II  und 
III  als  die  richtigsten  an , so  ergiebt  sich  zwischen  dem  berech- 
neten und  gefundenen  Kesultate  eine  Uebereinstimmung,  welche 
bei  den  Schwierigkeiten,  die  einer  genaueren  Analyse  entgegen- 
stehen, als  genügend  betrachtet  werden  kann.  Das  Alkarsin 
ist  daher  der  gefundenen  empirischen  Formel  CjH6As  zu- 
folge, eine  dem  Alkohol  oderMercaptan  entsprechende  Arsenik - 
Verbindung,  in  welcher  Sauerstoff  oder  Schwefel  durch  Arsenik 
vertreten  wird. 

Vergleicht  man  die  gefundene  Zusammensetzung  des  Al- 
karsins mit  der  Entstehungsart  derselben , so  würde  es  als  ein 
sehr  eomplicirtes  Zersetzuugsproduct  betrachtet  werden  müssen, 
wenn  man  seine  Bildung  aus  einer  ^231  unmittelbaren  Einwir- 
kung der  arsenigen  Säure  auf  die  Essigsäure  oder  auf  den  er- 
zeugten Breuzessiggeist  abzuleiten  versuchte.  Dahingegen  ver- 
schwinden alle  Schwierigkeiten , wenn  man  annimmt , das3  die 
arsenige  Säure  aus  dem  wasserfreien  essigsauren  Salze  die  Säure 
auszntreiben  sucht,  diese  sich  aber,  in  Ermanglung  des  für  ihre 
Existenz  nöthigeu  Wassergehalts,  mit  Arsenikwasserstoff  ver- 
bindet, dessen  Bildung  in  der  Einwirkung  des  reducirten  Arse- 
niks auf  das  gebildete  kohlensaure  Kali  seinen  hinlänglichen 
Grund  findet. 

Um  das  Alkarsin  zu  bilden,  würden  alsdann  1 At.  wasser- 
freie Essigsäure  4 At.  Arsenikwasserstoff"  aufnehmen  müssen, 
während  sich  3 At.  Wasser  und  2 At.  Arsenik  aus  der  Verbin- 
dung ausschieden.  Mag  diese  Ansicht  den  wirklich  von  der 
Natur  befolgten  Weg  bezeichnen,  oder  mag  man  sie  nur  als  eine 
Vorstellungsweise  betrachten,  so  besitzt  sie  doch  immer  den  Vor- 
zug der  grössten  Einfachheit. 

Fände  es  sich,  dass  das  Alkarsin  mit  dem  Alkohol  ebenfalls 
gleiche  rationelle  Zusammensetzung  besässe,  so  würde  man 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  hoffen  dürfen  für  das  Heer  von 
interessanten  Stoffen,  welche  der  Alkohol  liefert,  eben  so  viele 


23,15 

5,67 

71.18 

100,00. 
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entsprechende  Arsenikverbindungen  aufznfinden.  Die  Verglei- 
chung des  specifischen  Gewichts  des  Alkarsindanipfes  mit  dem 
Dampfe  des  Alkohols  und  Mercaptans  schien  mir  daher  zunächst 
von  nicht  geringem  Interesse.  Es  ist  beim  Alkarsin  unmöglich, 
die  Dumas' sehe  Bestimmnngsmethode  zu  diesem  Zwecke  in  An- 
wendung zu  bringen,  indem  der  geringste  Luftzutritt  die  Re- 
sultate völlig  unbrauchbar  machen  würde.  Ich  habe  daher  zu 
dem  Gay-Ltissac' sehen  Verfahren  meine  Zuflucht  nehmen  müs- 
sen. obgleich  dasselbe  für  Flüssigkeiten  mit  höherem  Koch- 
punkte  nicht  die  Genauigkeit  zulässt,  wie  jenes.  Der  Versuch 
ergab  folgende  Resultate : 3) 

232]  Menge  der  Flüssigkeit  im  Glaskttgelchen  0,28  g 

Temperatur  des  Dampfes  19 5°, 5 C. 

Gemessenes  Dampfvolumen  bei  dieser  Tempe- 
ratur 62,3  ccm 

Barometerstand  bei  -f-  9°  C.  745  mm 

Quecksilberstand  über  dem  Niveau  der  Wanne 
in  der  Messglocke,  bei  195°,  5 C.  92,9  mm 

Nach  demVersuche  in  derGlocke  zurückgeblie- 
benes Luftbläschen,  bei  0°  und  0,76  0,9  ccm 

Lässt  man  die  Ausdehnung  des  Messgefässes  bei  195°,  5 C. 
unberücksichtigt . indem  man  sie  approximativ  gegen  die  nicht 
genauer  bestimmbare  Ausdehnung  compensirt,  welche  durch  die 
Tension  der  Quecksilberdämpfe  bei  195°,5C.  im  Dampfvolumen  be- 
wirktwurde, so  erhält  man  als  specifisches  Gewicht  des  Dampfes 
6,5 1 6 (0  = 1 ),  welches  dem  durch  Summation  der  Atomgewichte 
der  Bestandtheile  gefundenen  Aequivalente  der  Substanz  6,603 
so  nahe  kommt,  als  man  nur  immer  bei  den  Schwierigkeiten  des 
Versuches  erwarten  kann.  Da  nun  nach  diesem  Versuche  die 
Verdichtung  der  Bestandtheile  mit  der  im  Alkohol  nicht  tiber- 
einstimmt,  so  schien  es  mir  besonders  deshalb  von  Interesse, 
auch  eine  Vergleichung  mit  dem  Mercaptandampfe  vornehmen 
zu  können,  weil  das  cbemischeVerhalten  des  Alkarsins  auf  eine 
grössere  Analogie  mit  diesem  Körper  hinzudeuten  scheint.  Da 
/eise,  soviel  ich  mich  erinnere , das  specifische  Gewicht  des 
Mercaptangases  nicht  angiebt , so  habe  ich  dasselbe  nach  dem 
Gay-Lussac’aehen  Verfahren  bestimmt,  und  in  Folge  der  nach- 
stehenden Angaben,  zu  2,11*)  0=  l] , also  ebenfalls  nicht 


*)  Nach  den  Atouienzablen  berechnet  würde  das  specifische  Ge- 
wicht 2,0198  betragen  müssen. 
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der  beim  Alkarsin  stattfindenden  Verdichtung  entsprechend, 
gefunden. 

Im  Glaskügelchen  enthaltene  Flüssigkeit  0,029  g 

Gemessenes  Dampfvolum,  bei  -f-  10°  C.  25.8  ccm 
! 233]  Barometerstand  bei  -f-  10°  C.  746.5  mm 

Quecksilberhöhe  in  der  Messglocke  S9  mm. 

Demnach  würden  sich  die  Bestandtheile  des  Alkarsins  in 
einer  doppelt  so  grossen  Verdichtung  befinden  als  beim  Alkohol 
und  Mereaptan.  Die  Aussicht,  dieselbe  Uebereinstimmung  im 
chemischen  Verhalten  dieser  Substanzen  wiederzufinden,  welche 
sich  in  ihrer  empirischen  Zusammensetzungsformel  ausspricht, 
ist  daher  nicht  gross. 

Uebersichtlich  mögen  hier  noch  die  empirischen  Formeln 
dieser  drei  verwandten  Substanzen  ihren  Platz  finden : 

C2HtlO  Alkohol 
C2  H(i  S Mereaptan 
€2HB  As  Alkarsin. 

Ueberblicken  wir  endlich  zum  Schluss  die  Verhältnisse, 
unter  denen  das  Alkarsin  erzeugt  wird , so  können  wir  nicht 
umhin,  mit  der  Aussicht  auf  die  Entdeckung  noch  mehrerer 
hierher  gehöriger  Substanzen , auch  noch  die  Hoffnung  zu  ver- 
binden, vielleicht  bald  auf  diesem  Wege  neue  und  wichtige  Auf- 
schlüsse über  die  Rolle  zu  erhalten,  welche  der  Stickstoff  in  den 
organischen  Verbindungen  spielt.  Denn  kaum  dürfte  es  zu  be- 
zweifeln sein,  dass  man  unter  diesen  arsenikhaltigen  Verbin- 
dungen nicht  auch  solche  antreffen  sollte,  die  sich  mit  ent- 
sprechenden stickstoffhaltigen  parallelisiren  Hessen , und  die 
daher  ein  neues  Licht  über  diesen  noch  so  verwickelten  Theil 
der  Wissenschaft  werfen  würden.  Auch  die  Aussicht,  ähnliche 
Phosphorverbindungen  aufzufinden,  liegt  nicht  fern.  Die  Schwie- 
rigkeiten und  Unbequemlichkeiten  dieser  Untersuchungen  wer- 
den mich  nicht  abhalten,  diesem  Gegenstände  diejenige  Auf- 
merksamkeit zu  widmen,  welche  seine  Wichtigkeit  zu  verdienen 
scheint.  Zunächst  behalte  ich  mir  vor,  im  folgenden  Abschnitte 
dieser  Arbeit  eine  Substanz  abzuhandeln , die  aus  der  directen 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  das  Alkarsin  hervorgeht,  nud 
die  nicht  minder  beachtenswerthe  Eigenschaften  zeigt,  als  der 
eben  betrachtete  Körper. 


Digitized  by  Googt 


Ueber  eine  Reihe  organischer  Verbindungen  etc.  1 5 

145]  Der  erste  Abschnitt  dieser  Arbeit  beschäftigte  sich  mit 
ler  Untersuchung  des  Alkarsins,  einer  Substanz,  welche,  durch 
lie  Einfachheit  ihrer  Zusammensetzung  eben  so  sehr  als  durch 
lie  Eigenthümlichkeiten  ihres  Verhaltens  beachtenswerth , zu- 
gleich als  erstes  Beispiel  einer  Verbindung  dasteht,  in  der  Arse- 
lik  die  Rolle  eines  der  organischen  Bestandtheile  übernimmt. 
Schon  damals  bot  sich  die  Gelegenheit  dar,  auf  einige  Zer- 
etzuugsproducto  dieser  Arsenikverbindung  hinzuweisen,  welche 
in  bisher  noch  nicht  betretenes,  vielleicht  sehr  umfassendes  Feld 
Ür  neue  Untersuchungen  eröffnen  dürfte.  Unter  diesen  Pro- 
iucten  verdient  derjenige  Stoff  zuerst  erwähnt  zu  werden , wei- 
ter aus  der  directen  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Alkarsin 
lervorgeht,  und  den  ich  in  Beziehung  auf  seine  Entstehungsart 
nit  dem  Namen  Alk  argen  belege. 

Es  wird  vielleicht  nützlich  sein,  wenn  die  Untersuchung 
ler  übrigen  hierhergehörigen  Verbindungen  beendigt,  und  der 
ationelle  Zusammenhang,  der  unter  ihnen  obwaltet,  ermittelt 
st,  manche  der  gewählten  Benennungen  mit  passenderen  zu 
vertauschen,  die  indessen , einer  rationellen  Betrachtungsweise 
vielleicht  mehr  entsprechend,  doch  gewiss  bald  wieder , bei  der 
asch  fortschreitenden  Erweiterung  unserer  Ansichten,  Werth 
jnd  Bedeutung  verlieren  würden. 

146]  Zweite  Abtheilung. 

Vom  Alkargen,  seiner  Darstellung,  seinen  Eigenschaften 
und  seiner  Zusammensetzung. 

l>a  man  bei  der  Darstellung  des  Alkargens  mit  grossen 
Quantitäten  der  GWeGschen  Flüssigkeit  zu  arbeiten  gezwungen 
st,  dürfte  es  nicht  unpassend  sein,  bevor  ich  die  dabei  befolgte 
Methode  weiter  erörtere.  Diejenigen  . welche  sich  nach  mir  mit 
ntersuchung  Uber  diesen  Gegenstand  beschäftigen  sollten, 
mf  einige  Vorsichtsmaassregeln  aufmerksam  zu  machen,  deren 
lefolgung  auf  das  Dringendste  bei  der  Handhabung  dieser  Stoffe 
empfehlen  ist.  Wer  auch  nur  mit  kleinen  Quantitäten  Al- 
tarsin gearbeitet  hat , dem  wird  es  nicht  entgangen  sein , wie 
löthig  es  ist , die  Versuche  im  Freien  vorzunehmen,  indem  in 
•inem  geschlossenen  Raume  der  Geruch  bald  bis  zur  Uncrträg- 
ichkeit  gesteigert  wird . und  mannigfaltige  Unbequemlichkeiten 
•ur  Folge  hat.  Vor  Allem  aber  macht  es  die  grosse  Selhstent- 
•ftmllichkeit  des  Alkarsins  erforderlich,  bei  den  Versuchen  ein 
iefäss  mit  Wasser  stets  zur  Hand  zu  haben.  Die  geringste 


Digitized  by  Google 


16 


G.  Bimsen. 


Menge  dieser  Substanz  entzündet  sich  fast  momentan  an  der 
Luft,  und  bewirkt  dabei,  mitTheilen  des  Körpers  in  Berührung 
gebracht,  Brandwunden,  die  äusserst  gefährlich  sind,  indem  das 
Alkarsin  noch  giftiger  wirkt,  als  selbst  die  arsenige  Säure , wo- 
von ich  mich  durch  Versuche  an  Thieren  überzeugt  habe.  Er- 
hitzt sich  die  Flüssigkeit  nur  auf  der  Haut,  ohne  sich  zu  entzün- 
den, so  entsteht  eine  Röthung  und  leichte  Entzündung,  die  durch 
Umschläge  von  essigsaurem  Eisenoxyd  leicht  zu  entfernen  sind. 
Die  enorme  Entzündlichkeit  dieses  Stoffes  macht  es  ohnehin  sehr 
schwierig,  grössere  Mengen  desselben  aus  einem  Gefüsse  in  das 
andere  überzuftlllen.  Es  ist  daher  am  bequemsten . die  über 
Kalk  in  einer  doppelt  tubulirten  Vorlage  destillirte  Flüssigkeit 
in  dieser  selbst  aufzubewahren. 

147]  U m sie  vorkommenden  Falls  in  andere  Gefüsse  über- 
zufüllen , habe  ich  mich  einer  kleinen  Retorte  bedient , deren 
Hals  vor  der  Lampe  zu  einer  langen  Spitze  ansgezogen  und  die 
mit  Kohlensäure  angefüllt  war.  Nachdem  man  dieses  Gas  zum 
Theil  durch  Erwärmen  ansgetrieben , und  die  Spitze  durch  eine 
kleine  Öffnung  der  tubulirten  Vorlage  in  das  Alkarsin  gesteckt 
hat,  tritt  dasselbe  in  die  Retorte  ein,  und  lässt  sich  dann  leicht 
durch  abermaliges  Erwärmen  des  Retorten- Bauches  in  andere 
Gefüsse  überfüllen.  Nie  darf  man  versäumen  . die  Retorte  vor- 
her mit  Kohlensäure  auzufüllen,  indem  man  diese  durch  die 
Spitze  zwei  bis  drei  Mal  durch  Erwärmen  aus-  und  eintreten 
lässt.  Versäumt  man  diese  Vorsicht,  so  findet  im  Innern  des 
Gefässes  eine  Entzündung  statt , bei  der  dieselbe  nicht  selten 
zertrümmert  und  das  brennende  Alkarsin  umhergeschleudert 
wird.  Ich  habe  mich  von  der  Nothwendigkeit  dieser  Vorsichts- 
maassregeln mehr  als  einmal  zu  überzeugen  Gelegenheit  gehabt, 
aber  auch  die  Ansicht  dabei  gewonnen , dass  bei  einiger  Vor- 
sicht diese  Untersuchungen  vollkommen  gefahrlos  sind,  und  dass 
selbst  das  Einathmen  dieser  fast  unerträglichen  arsenikalischen 
Gerüche,  soweit  es  nicht  zu  vermeiden,  ohne  bleibende 
Nachtheile  für  die  Gesundheit  ist  — ein  Grund  mehr,  diese 
interessanten  Stoffe  einer  Dunkelheit  zu  entziehen , zu  der  sie 
eine  übertriebene  Furcht  der  Chemiker  verurtheilt  zu  haben 
scheint. 

Bei  der  Darstellung  des  Alkargen  muss  man  besonders  dar- 
auf bedacht  sein,  den  Sauerstoff  anfangs  sehr  langsam  zutreten 
zu  lassen.  Später  ist  es  nicht  erforderlich,  diese  Vorsicht  anzu- 
weuden,  indem  die  Oxydation  in  dem  Wasser  schwieriger  von 
Statten  geht,  als  der  Gehalt  an  Alkargen  in  der  Flüssigkeit 
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znnimmt.  Anfangs  scheiden  sich  sehr  schöne  Krystalle  von  Al- 
kargen ans,  die  man  indessen  wegen  der  grossen  Selbstentzünd- 
lichkeit des  sie  umgebenden  Alkarsins  nicht  mechanisch  trennen 
kann.  Nach  nnd  nach  verdickt  sich  die  ganze  148]  Flüssigkeit 
zn  einer  weissen  körnigen  Masse,  die  einenStich  insBraune  zeigt, 
der  nm  so  tiefer  ist,  je  schneller  man  die  Oxydation  bewirkte. 
Ausser  dem  Alkargen  entsteht  bei  dieser  Oxydation  noch  ein 
unerträglich  riechender,  in  Wasser  leichtlöslicher  ätherartiger 
Stoff,  den  ich  vorläufig,  der  Kürze  wegen,  Hydrarsin4)  nennen 
will,  und  eine  kleine  Menge  arseniger  Säure , deren  Bildung  in- 
dessen fast  vollständig  vermieden  werden  kann,  wenn  man  den 
Sauerstoff  möglichst  langsam  zutreten  lässt..  Die  erhaltene 
bräunliche  Masse  löst  sich  in  allen  Verhältnissen , mit  Znrtick- 
assnng  der  etwa  gebildeten  arsenigen  Säure , im  kalten  Wasser 
wf.  Man  trennt  die  Säure  durch  Filtration , und  dampft  die 
Auflösung  im  Wasserbade  so  lange  ab.  bis  sie  beim  Erkalten  zu 
.‘iner  festen  Masse  gesteht.  Diese  ist  vollständig  in  absolutem 
Alkohol  auflöslich,  der  beim  Erkalten  das  Alkarsin  in  Krystallen 
tbsetzt , die  indessen  noch  mit  einer  Quantität  Hydrarsin  und 
'twas  arseniger  Säure  verunreinigt  sind.  Man  sammelt  sie  auf 
;inem  kleinen  Filter,  und  wäscht  sie  einige  Male  mit  kleinen 
tlengen  absoluten  Alkohols  aus,  welcher  das  Hydrarsin  leichter 
lufnimmt  als  Alkargen.  Das  Auswaschwasser  vereinigt  man 
ait  der  anfänglichen  Mutterlauge,  aus  der  man,  durch  eine  zwei- 
lalige  gleiche  Behandlung , noch  eine  beträchtliche  Menge  un- 
eiues  Alkargen  erhält.  Von  einem  grossen  Theile  des  Hydrar- 
ins  kann  man  die  Krystalle  durch  Auspressen  zwischen 
<öschpapier,  oder  dadurch  befreien,  dass  man  sie  wiederholt  im 
V’asser  auflöst  und  im  Wasserbade  zur  Trockenheit  abraucht, 
robei  das  beigemengte  Hydrarsin  mit  den  Wasserdämpfen  gröss- 
sntheils  entweicht.  Um  die  letzten  Antheile  der  arsenigen  Säure 
on  den  Krystallen  zu  trennen,  behandelt  man  ihre  Auflösung 
lit  Eisenoxydhydrat  in  der  Kälte.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  ent— 
ält  dann  zwar  etwas  Eisenoxyd  in  Auflösung;  dampft  man  sie 
(dessen  ab,  so  scheidet  sich  ein  Theil  desselben  wieder  aus,  ein 
ndererTheil  bleibt  [149]  in  der  alkoholischen  Auflösung,  wenn 
an  die  Substanz  einer  wiederholten  Krystallisation  unterwirft, 
iese  muss  drei  bis  vier  Mal  vorgenommen  werden,  um  jede  Ver- 
einigung zu  vermeiden.  Da  das  Alkargen  aus  einer  hydrar- 
nhaltigen  Mutterlauge  schwer  krystallisirt,  so  habe  ich  bei 
nem  Theile  des  für  die  nachstehende  Untersuchung  bereiteten 
örpers  diese  Substanz  gleich  anfangs  durch  Pressen  des  oxy- 

Ostwald's  Klassiker.  27.  2 


Digilized  by  Google 


18 


G.  Bunsen. 


dirten  Alkarsins  zwischen  mehreren  Lagen  Filtrirpapier  gröss- 
tentheils  entfernt,  und  daun  das  erhaltene,  fast  weisse  Alkargen. 
durch  Behandeln  mit  Eisenoxydhydrat  und  absolutem  Alkohol, 
vollends  auf  die  angegebene  Weise  gereinigt.  Diese  Methode 
gewährt  den  Vortheil,  dass  man  dabei  Hydrarsiu  zugleich  ge- 
winnen kann,  und  nicht  so  sehr  von  den  Dämpfen  dieser  letzteren 
Substanz  belästigt  wird. 

Vollkommen  reines  Alkargen  zeigt  folgende  Eigenschaften 
Es  bildet  spröde,  glasglänzende,  vollkommen  durchsichtige, 
farblose  oder  weisse,  sehr  nett  ausgebildete  Krystalle.  Aus  der 
Lage  und  Combination  der  Flächen  ergiebt  sich,  dass  sie  einem 
trimetrischen  Systeme,  nach  Hausmann,  angehören.  Sie  bilden 
geschobene  vierseitige  Säulen  mit  ungleicher,  gegen  die  Seiten- 
flächen schräg  eingesetzter  Zuschärfung.  Da  sie  kein  besonde- 
res Interesse  darbieten,  habe  ich  es  für  überflüssig  gehalten, 
ihre  Grundform  zu  berechnen.  Lage  und  Grösse  der  Winkel  ist 
folgende  (siehe  Taf.  I Fig.  S) : 

a —d  = 123°  32'  d—f  = 97°  27' 

a — ^=  1 16  30  d—f  — 82  25 

/ — « = 85  23  a — a =119  52 

/'  — «'=  94  45. 

Beachtenswerth  ist  die  grosse  Annäherung  des  Winkels 
welchen  die  Zuschärfungsflächen  mit  einander  bilden,  an  120n. 
die  man  bei  den  anisometrischen  Systemen  nicht  selten  antrifft, 
ohne  einen  Grund  dafür  angeben  zu  können. 

Die  Krystalle  sind  vollkommen  geruchlos,  und  [150  zei- 
gen einen  kaum  bemerkbaren  Geschmack.  An  troekner  Luft 
sind  sie  beständig,  an  feuchter  zerfliesseu  sie;  Wasser  und  sehr 
verdünnter  Alkohol  löst  sie  in  allen  Verhältnissen  auf,  absoluter 
ebenfalls,  aber  in  geringerem  Verhältniss,  und  setzt  beim  Er- 
kalten oder  freiwilligen  Verdunsten  sehr  deutliche  und  grosse 
Krystalle  wieder  ab.  Wasserhaltiger  Aether  löst  eine  geringe 
Menge  davon  auf.  die  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  fei- 
nen schillernden  Krystallblättchen  wieder  aussondert ; wasser- 
freier hingegen  nimmt  nichts  davon  auf,  sondern  fällt  sie  aus 
ihrer  alkoholischen  Auflösung.  Sie  besitzt  eine  sehr  schwach 
saure  Reaction  und  scheint  sich  mit  Basen  verbinden  zu  können. 
Diese  Verbindungen  sind  indessen  so  unbeständig,  dass  man  sie 
nicht  in  fester  Gestalt  erhalten  kann.  Mit  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  bildet  sie  eine  gummiartige  Masse,  ohne  Anzeigen! 
von  Kristallisation.  Mit  Eisenoxydhydrat  gekocht,  entsteht  ein?l 
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raune,  eisenoxydhaltige  Auflösung,  die  beim  Abdampfen  wie- 
er  zersetzt  wird.  Kupferoxydhydrat  wird  davon  in  grösserer 
lenge  aufgenommen , und  bildet  eine  blaue  Solution,  die,  im 
lftleeren  Raume  verdampft , eine  blaue  extraktartige  Masse 
interlässt.  Schon  beim  Kochen  dieser  Lösung  findet  eine  Zer- 
etzung  statt , indem  sich  höchst  fein  zertheiltes  Kupferoxyd 
usscheidet , das  durch  Filtriren  nicht  getrennt  werden  kann, 
lit  Säuren  vereinigt  sich  das  Alkargen  nicht,  direct  namentlich 
eilt  Schwefelsäure  keine  Verbindung  damit  ein.  Bringt  man 
iese  Substanz  im  wasserfreien  oder  wasserhaltigen  Zustande 
amit  zusammen , und  behandelt  man  die  in  Wasser  aufgelöste 
lasse  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  krystallisirt  das  Alkargen, 
hne  mit  Schwefelsäure  sich  verbunden  zu  haben,  unverändert 
us.  Salpetersäure,  selbst  rauchende,  und  sogar  Königswasser 
ewirkt  keine  vollständige  Oxydation.  Verdünnt  man  die  bis 
ar  Zerstörung  der  Salpetersäure  gekochte  Auflösung  mit  Was- 
;r.  und  leitet  man  wiederholt  einen  Strom  [15 1J  Schwefehvasser- 
;off  hindurch,  so  bleibt  stets  eine  durch  dieses  Gas  nicht  fällbare 
.rsenikverbindung  in  Auflösung,  deren  Arsenikgehalt  sich  erst 
eim  Glühen  zu  erkennen  giebt.  Das  Alkargen  zeigt  also  auch 
i dieser  Beziehung  ein  den  organischen  Verbindungen  analoges 
erhalten,  welches  meistens,  wie  der  Indigo,  der  Zucker,  das 
ummi  u.  s.  w.,  unter  dem  Einflüsse  dieser  oxydirenden  Sub- 
anz  eigenthümliche  Zersetzungsproducte  bilden.  Dass  solche 
roducte  auch  beim  Alkargen  entstehen , und  dass  ihre  Unter- 
ichnng  vielleicht  auf  interessante  Resultate  führen  dürfte , ist 
icht  unwahrscheinlich.  Leider  aber  war  die  mir  zu  Gebote 
chende  Menge  der  Substanz  nicht  hinreichend,  um  die  Unter- 
teilung auch  nach  dieser  Richtung  hin  auszudehneu. 

Der  Stoß'  lässt  sich,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  bis 
l 200°  C.  erhitzen;  bei  dieser  Temperatur  schmilzt  er  zu  einem 
artigen  Liquidum,  das  erst  bei  90°  C.  wieder  zu  einer  krystal- 
lisch  strahligen  Masse  gesteht.  Während  des  Schmelzens  tin— 
it  schon  eine  theilweise  Zersetzung  statt,  die  sich  durch  eine 
hwache  braune  Färbung,  und  durch  einen  stechendeu  arse- 
kalischen  Geruch  zu  erkennen  giebt.  Bis  zu  230°  C.  und 
lrüber  erhitzt,  wird  die  Substanz  völlig  zersetzt,  bräunt  sich 
ifangs,  färbt  sich  immer  dunkler,  stösst  dabei  uach  Alkarsin 
echende  Dämpfe  aus,  und  setzt  metallisches  Arsenik  und  arse- 
ge  Säure  ab.  Dass  auch  hier  besondere  Zersetzungsproducte 
ltstehen,  dürfte  wohl  kaum  zu  bezweifeln  sein. 

Unter  dem  Einflüsse  stark  desoxydirend  wirkender  Substanzen 
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erleidet  das  Alkargen  eine  sehr  merkwürdige  Zersetzung, 
auf  die  ich  später  noch  einmal  znrückkommen  werde , wenn  die 
Zusammensetzung  desselben  näher  betrachtet  worden.  Bringt 
man  z.  B.  Zinnchlorür  mit  einer  Auflösung  von  Alkargen  zu- 
sammen. so  entsteht  beim  schwachen  Erwärmen  eine  milchige 
Trübung,  die  sich  bald  zu  ölartigen  Tropfen  ansammelt.  Diese 
[152  Tropfen  stossen  an  der  Luft  dicke  weisse  Nebel  aus.  er- 
hitzen sich  dabei,  und  besitzen  den  eigenthflmlichen  Geruch  und 
alle  übrigen  Eigenschaften  des  Alkarsins.  Phosphorige  und 
phosphatische  Säuren  bringen  dieselben  Erscheinungen,  beson- 
ders beim  Erhitzen  hervor.  Man  kann  dies  Verhalten  sehr  vor- 
theilhat't  benutzen , um  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Al- 
kargen zu  erkennen,  indem  man  die  dasselbe  enthaltende  Auf- 
lösung mit  phosphoriger  Säure,  oder  noch  besser  mit  Zinnchlorür 
kocht,  wobei  der  durchdringende  Alkarsingeruch  sogleich  her- 
vortritt. Schwefelwasserstoff  bringt  weder  für  sich  noch  bei 
Gegenwart  von  freier  Chlorwasserstoffsäure  die  geringste  Spur 
einer  Fällung  von  Schwefelarsenik  in  den  Auflösungen  des  Al- 
kargens  hervor.  Dagegen  enstebt.  eine  milchige  Trübung,  die 
sich  bei  Erwärmen  zu  ölartigen  Tropfen  ansammelt.  Diese  be- 
sitzen einen  vom  Alkarsin  durchaus  verschiedenen,  mehr  lauch- 
artigen  Geruch.  Die  nähere  Betrachtung  dieser  Substanz  über- 
gehe ich  für  jetzt.  Andere  schwächer  desoxydirend  wirkende 
Stoffe,  z.  B.  schwefelsaures  Eisenoxydul,  schweflige  Säure. 
Oxalsäure  u.  a.  m.,  äussern  diese  desoxydirenden  Wirkun- 
gen nicht. 

Eben  so  zeigt  das  Alkargen  ein  in  toxikologischer  Beziehung 
sehr  merkwürdiges  Verhalten.  Obgleich  es  mehr  als  7S  Procent 
Arsenik  und  Sauerstoff  in  demselben  relativen  Verhältniss  ent- 
hält, wie  sie  in  der  Arseniksäure  vorhanden  sind,  zeigt  es  dessen 
ungeachtet  gar  keine , oder  doch  nur  höchst  unbedeutende  gif- 
tige Eigenschaften.  Frösche,  denen  kleine  Mengen  dieser  Sub- 
stanz, selbst  bis  zu  einem  Gran , beigebracht  waren,  blieben 
mehrere  Tage  gesund  und  starben  erst  längere  Zeit  darauf.  Er- 
wägt man  nun.  dass  die  zu  dem  Versuche  benutzten  Thiere  eine 
grosse  Empfindlichkeit  gegen  die  metallischen  Gifte  zeigen,  dass 
schon  ftg-  Gran  aufgelöster  arseniger  Säure  bei  denselben  nach 
weniger  als  einer  Stunde  ein  Erlöschen  der  Lebenskraft  nach 
sich  zieht , 153  wobei  selbst  die  Erregbarkeit  der  Muskeln 

durch  den  galvanischen  Strom  nach  zwei  Stunden  schon  ver- 
schwindet, so  wird  man  das  Alkargen  nicht  für  eine  giftige  Sub- 
stanz erklären  können.  Dieses  unerwartete  Verhalten  steht 
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ibrigens  in  vollkommenem  Einklänge  mit  einer  allgemeinen, 
iber  weniger  beachteten  Thatsache , die  sich  in  den  pharmako- 
lynamischen  Eigenschaften  der  organischen  Stoffe  ausspricht, 
ind  in  der  eines  der  unterscheidenden  Merkmale  begründet  ist, 
reiche  diese  unter  dem  Einflüsse  der  Lebenskraft  erzeugten 
Substanzen  vor  den  unorganischen  voraus  haben.  Treten  näm- 
ich  Stoffe  zu  unorganischen  Verbindungen  zusammen,  so  wer- 
ten dadurch  ihre  pharmakodynamischen  Eigenschaften  nur 
oodificirt,  aber  nicht  aufgehoben;  vereinigen  sie  sich  hingegen 
u organischen , so  gehen  diese  Eigenschaften  verloren.  Das 
üipfer,  das  Quecksilber,  das  Blei , das  Baryum  verlieren  ihre 
Virkungen  nicht , welche  auch  die  lösliche  Verbindung  sein 
nöge,  in  der  sie  sich  befinden.  Kohlenstoff,  Wasserstoff',  Sauer- 
toff  und  Stickstoff  hingegen , die  im  Strychnin  oder  Emetin  die 
ieftigsten  Gifte  bilden , erscheinen  im  Kleber  und  Eiweiss  als 
ollkommen  unschädliche  Stoffe.  Eine  sehr  schöne  Bestätigung 
indet  diese  Thatsache  im  Alkargen.  Arsenik  ist  darin,  gleich- 
am  durch  organische  Verwandtschaft  gebunden,  zum  unschäd- 
ichen  Stoffe  geworden. 

Die  Analyse  des  Alkargens  bietet  keine  Schwierigkeiten  dar. 
Vasserstoff  und  Sauerstoff'  lassen  sich  sehr  genau  nach  der 
jebiff'schen  Methode  ermitteln;  der  Arsenikgehalt  hingegen 
rfordert  eine  getrennte  Bestimmung.  Bei  dem  ersten  Versuche 
Tirde  eine  Substanz  benutzt,  die  drei  Mal  umkrystallisirt  war. 
u dem  zweiten,  der  mit  möglichst  grosser  Vorsicht  angestellt 
Tirde.  diente  eine  vier  Mal  umkrystallisirte.  In  beiden  Fällen 
rar  dieselbe  bei  109°  C.  in  einem  entwässerten  Luftstrome  ge- 
•ocknet. 

154]  No.  I. 


Menge  des  angewandten  Alkargens 

0,4556 

g 

Erhaltene  Kohlensäure 

0.2S97 

g 

Erhaltenes  Wasser 

No  II. 

Menge  des  angewandten  Alkargens 

0.1997 

g 

0,9398 

g 

Erhaltene  Kohlensäure 

0,57  GS 

g 

Erhaltenes  Wasser 

0.4116 

g 

Der  letztere  Versuch  war  mit  besonderer  Sorgfalt  und  mit  sehr 
iinem  Alkargen  angestellt.  Das  Arsenik  hatte  sich  zum  Theil 
i Substanz  im  kälteren  Theile  des  Verbrennungsrohrs  subli- 
lirt,  znm  Theil  befand  es  sich  als  Arsenikkupfer,  hauptsächlich 
)er  als  arseniksaures  Kupferoxyd  darin.  Im  Chlorcalcium  zeigte 
ch  keine  Spur  davon. 
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Was  die  Bestimmung  des  Arseniks  anbelangt,  so  ist  es  mir 
nicht  gelungen , dasselbe  von  der  grossen  Menge  Kupferoxyd 
mit  dem  cs  im  Verbrennungsrohre  gemengt  ist,  mit  Genauigkeit 
zu  trennen.  Die  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie 
angegebene  Scheidungsmethode  durch  schwefelwasserstoffsaum 
Ammoniak  ist  völlig  unbrauchbar,  da  das  Schwefelkupfer, 
welche  Vorsichtsmaassregeln  man  auch  anwenden  mag,  in  die- 
sem Körper  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Durch  Eisen  lässt  sich 
das  Kupfer  ebenfalls  nicht  abscheiden,  da  auch  Arsenik  durch 
diese  Substanz  reducirt  wird.  Eine  andere  Methode,  die  ich 
versuchte , gelang  ebenfalls  nicht  vollständig.  Mit  Cyan- 
wasserstoffsäure nämlich  versetzt  und  in  Kali  aufgelöst,  ver- 
liert das  Kupferoxyd  die  Eigenschaft,  durch  Schwefelwas- 
serstoff gefällt  zu  werden , indem  sich  Cyanknpferkalium 
bildet.  Die  grosse  Menge  Cyanwasserstoffsäure  indessen, 
welche  bei  dieser  Scheidung  erforderlich  ist , so  wie  die  Einwir- 
kung, welche  der  Schwefelwasserstoff  auf  die  Cyanwasserstoff- 
siiure  ausübt , machen  diese  [1551  Methode  unpraktisch.  Bes- 
sergelingt die  Scheidung , nach  Stromeier  $ Vorschlag,  durch 
schwefelwasserstoffsaures  Kali,  unter  Beobachtung  der  bekann- 
ten Vorsichtsmaassregeln.  Indessen  gelang  es  mir  auf  diesem 
Wege  ebenfalls  nicht,  eine  genaue  Trennung  zu  erhalten.  E» 
blieb  mir  daher  nichts  weiter  übrig , als  die  Oxydation  mit 
chlorsaurem  Kali  zu  bewirken.  Dieser  Versuch  ist  mit  Gefahr 
verbunden,  wenn  man  nicht  einen  sehr  grossen  Ueberschuss  des 
Oxydationsmittels,  etwa  die  GO  bis  SOfache  Menge,  dabei  anwen- 
det, damit  nicht  die  bei  dem  Erhitzen  desAlkargens  freiwerden- 
den  brennbaren  Gase  in  einem  solchen  Verhältnisse  mit  dem 
zugleich  entweichenden  Sauerstoff  gemischt  sind,  dass  eine  Ex- 
plosion entstehen  kann.  0,313  g bei  100°  getrocknetes  Alkar- 
gen wurden  auf  die  angegebene  Weise  oxydirt,  in  chlorwasser- 
stoffsäurehaltigem Wasser  aufgelöst,  und  so  lange  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  bis  beim  Stehen  an  der  Luft  kein 
Schwefelarsenik  mehr  ausgeschieden  wurde.  Die  erhaltene 
Menge  des  Niederschlags  betrug  0,352  g.  0,3 ISS  g dieser 
Fällung  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Wasserbade  oxydir? 
lieferten,  mit  Chlorbarynm  gefällt , 1,26S7  Schwefelsäuren  Ba- 
ryt. Nach  diesem  Resultate  beträgt  der  Arsenikgehalt  50,72 
Procent.  Da  der  Versuch  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt  war. 
habe  ich  ein  Wiederholen  desselben  für  überflüssig  gehalten. 

Legt  man  die  zweite  Analyse,  die  mit  der  grössten  Menge 
Alkargen  angestellt  wurde,  und  die  mit  der  ersten  sehr  gut] 
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übereinstimmt,  zum  Grunde,  so 

ergiebt  sich  folgende  procen- 

tische  Zusammensetzung  dieses  Stoffes,  wenn  man  den  Sauer- 
stoff aus  dem  Verluste  bestimmt: 

[156]  Kohlenstoff 

16,97 

Wasserstoff 

4,88 

Sauerstoff 

27,43 

Arsenik 

50,72 

* 

100,00. 

Diesem  Resultat  entspricht  folgende  theoretische  Zusammen- 
setzung : 5) 

C4  305,6  16,67 

Hl4  S7,3  4,76 

05  500,0  27,28 

As2  920,0  52,29 

1832,9  100,00. 

Das  Alkargen  enthält  daher  2 Atome  Wasserstoff  und  5 
Atome  Sauerstoff  mehr  als  das  Alkarsin.  Diese  ersteren  2 
Atome  sind  unstreitig  als  Wasser  in  der  Verbindung  enthal- 
ten. Denn  obgleich  das  Alkargen  beim  Erhitzen,  ohne  eine 
Zersetzung  zu  erleiden,  dieses  Wasser  nicht  ausgiebt,  so  lässt 
sich  doch  sein  Vorhandensein  aus  der  Entstehung,  so  wie  aus 
der  Zersetzung  dieser  Arsenikverbindung  durch  Zinnchlorür 
und  phosphorige  Säure  mit  Gewissheit  nachweisen.  Diese  Ent- 
stehung aus  dem  Alkarsin  folgt  sehr  einfach  daraus,  dass  das 
letztere  4 At.  Sauerstoff  und  1 At.  Wasser  aufnimmt,  wie  sich 
ans  der  beistehenden  Zusammenstellung  ergiebt : 


1 At.  Alkarsin 
4 At.  Sauerstoff 
1 At.  Wasser 


C 4 Hj  o As2 


h2 


J = C4II14As205 
f 4(  = 1 At.  Alkargen. 


Anf  dieselbe  Weise,  wie  das  Alkargen  gebildet  wird,  zerfällt  es 
auch  wieder  durch  desoxydirende  Stoffe  in  die  Substanzen,  ans 
denen  es  entstanden.  Aus  den  nachstehenden  Schematen  ist  diese 
Zersetzung  ersichtlich: 


lAt.  Alk  argen 
2 At.  phosphorige  Säure 
157] 

t At.  Alkargen  C4  H( , As20., 
‘-At.  Zinnchlorür  Sn4  04C1SHS 


r tt  a o n C4H, 2 As2=tAt. Alkarsin 
L4U14As2U5lp4  0]  0=2  At. Phosphors. 

4 filHo  O =lAt. Wasser, 

= 1 At.  Alkarsin 
1 At.  Zinnchlorid 


i ) C2Hl2z\s2 


_As_ 

'•  Sn,  ÖgCls  Hs 


Ho 


0 = 1 At.  Wasser. 
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Das  Alkargen  gekört  daher  zu  den  wenigen  organischen  Stoffen, 
deren  Zusammensetzung  sich  durch  Analyse  und  Synthese  zu- 
gleich nachweisen  lässt. 

Ohne  schon  jetzt  eine  bestimmte  Ansicht  über  das  Verkält- 
niss  zu  äussern,  in  welchem  das  Alkargen  zum  Alkarsin  steht, 
wird  man  doch  unmittelbar  durch  dieses  Verhalten  darauf  ge- 
führt, das  erstere  als  ein  Oxydhydrat  des  letzteren  zu  betrach- 
ten, dem. die  nachstehende  Formel  entsprechen  würde: 

(C4H12As2)  + 04  + II20. 


Ich  habe  schon  jetzt  Grund  zu  vermutken,  dass  die  Verbindung 
C4H12A82  + 04  wirklich  existirt,  und  dass  sich  das  Wasser- 
atom durch  andere  Wasserstoffsäuren  ersetzen  lässt*).  In  die- 
sem Falle  würde  es  nicht  unwahrscheinlich  sein,  dass  auch  ein- 
fache elektropositive  [158:  Substanzen  (As2)  sich  mit  zusammen- 
gesetzten (C4H12)  verbinden  können,  ohne  ihre  Eigenschaften 
als  Kadicale  zu  verlieren,  ähnlich  wie  unter  zusammengesetzten, 
z.  B.  die  Schwefelsäure,  sich  mit  Aether,  Benzin  etc.  vereinigt, 
ohne  den  Charakter  einer  Säure  dadurch  einzubüssen. 

Zu  der  Aetkertkeorie  scheint  das  Alkargen  in  keiner  ein- 
fachen Beziehung  zu  stehen.  Im  Sinne  der  Acetyltheorie  hin- 
gegen erscheint  es  als  ein  wasserhaltiger  überacetvlsaurer  Ar- 
senikwasserstoff. Nämlich : 

C4H6 . 04  + As2H(1  -f-  II20. 


“)  Berzelim  hält  es,  nach  einer  brieflichen  Mittheilung,  für  wahr- 
scheinlich , dass  das  Alkarsin  1 At.  Sauerstoff  enthält , indem  dann 
die  Bildung  desselben  sehr  einfach  darauf  beruhen  würde,  dass  1 At. 
arsenige  Säure  und  2 At.  Essigsäure  beim  Erhitzen  in  4 Atome  Kohlen- 
säure und  1 Atom  Alkarsin  zerfielen.  Nämlich: 

2 At.  Essigsäure  \ C4Og  = 4 At.  Kohlensäure 

1 At.  arsenige  Säure  | C^H^AsiO  = 1 At.  Alkarsin. 

Mit  dieser  Ansicht  steht  auch  das  Lichtbrechungsvermögen  des  Al- 
karsins nicht  im  Widerspruche,  welches  nur  1,762  beträgt,  und  daher 
ebenfalls  dafür  zu  sprechen  scheint,  dass  das  Alkarsin  eine  oxydirte 
Substanz  ist.  Die  einer  genauen  Arsenikbestimmung  entgegenstehen- 
den Schwierigkeiten  haben  es  mir  bisher  nicht  gestattet,  diese  inter- 
essante Frage  durch  einen  directen  Versuch  zu  beantworten.  Ich 
hoffe  indessen  vermittelst  einer  organischen  Analyse  mit  arsenikfreiem 
Nickeloxyd  den  Arsenikgehalt  mit  der  erforderlichen  Genauigkeit 
ermitteln,  und  dadurch  diese  scharfsinnige  Conjoctur  vielleicht  reali- 
siren  zu  können,  die  das  Alkarsin  und  die  grosse  Reihe  seiner  Zer- 
setzungsproducte  zur  Acetyltheorie  in  eine  so  nahe  und  einfache 
Berührung  bringt. 
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Bei  dieser  Annahme  würde  man  vier  Oxydationsstufen  des 
Acetyls  (C4H61  annehmen  können,  und  zwar:  6) 

C4H,;  = Ac  unbekannt. 

Ac  im  Aldehyd  und  vielleicht  im  Alkarsin 
Ac  in  der  wasserhaltigen  Aldehydsäure 

Äc  in  der  wasserhaltigen  Essigsäure 

:: 

Ac  im  Alkargen. 

Bevor  nicht  die  Untersuchung  der  übrigen  hierher  gehörigen 
Verbindungen  beendigt  ist,  wage  ich  es  noch  nicht,  eine  be- 
stimmte Ansicht  über  die  Zusammensetzung  des  Alkargens  aus- 
znsprechen , deren  Begründung  dem  Schlüsse  dieser  Abhand- 
lungen Vorbehalten  bleiben  mag.  Im  nächsten  Abschnitte 
werde  ich  eine  andere  organische  Arsenikverbindung  beschrei- 
ben. die  sich  unmittelbar  an  den  eben  betrachteten  Stoff  anzu- 
schliessen  scheint.  < 


Digitized  by  Google 


[1]  Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe. 

Von 

<5WWl  <to‘0Uv*lwv  lUUndl  J&d.  Bunsen. 


In  der  nachstehenden  Arbeit  habe  ich  einen  Theil  der 
mannigfaltigen  Produete  zusammengestellt.  welche  aus  der  Zer- 
setzung des  Alkarsins  hervorgehen.  Beachtenswerth  durch  die 
Eigentümlichkeit  ihrer  Zusammensetzung  und  ihresVerhaltens. 
stellen  sie  sich  als  Glieder  einer  ebenso  ungewöhnlichen  als 
ausgedehnten  Verbindungsreihe  dar,  welche  für  die  Kenntniss 
der  organischen  Verbindungsgesetze  überhaupt  nicht  ohne  In- 
teresse ist. 

Die  einfache  Beziehung,  welche  diese  Glieder  verknüpft, 
erscheint  als  der  unmittelbare  Ausdruck  beobachteter  That- 
sachen.  und  führt  zu  einer  Ansicht  über  die  Constitution  dieser 
Körperklasse,  welche  in  dem  Verhalten  der  unorganischen  Ele- 
mente eine  Stütze  findet , die  jede  andere  Betrachtungsweise 
auszuschliessen  scheint. 

Ueberblicken  wir  diese  Körpergrnppe , so  erkennen  wir 
darin  ein  unveränderliches  Glied,  dessen  Zusammensetzung  durch 
die  Formel 

0,  II 12  As2 

repräsentirt  wird  , welche  also  rücksichtlich  der  relativen  Zahl 
ihrer  Atome,  aber  nur  rücksichtlich  dieser,  einem  Weinalkohol 
entspricht , in  welchem  das  Sauerstoffatom  durch  ein  [2  halbes 
Aequivalent  Arsenik  ersetzt  ist.  Die  constituirenden  Elemente 
dieses  Gliedes,  durch  eine  vorwaltende  Verwandtschaft  mit 
einander  vereinigt,  nehmen  nur  in  ihrer  Gesammtheit  Theil  an 
den  Zersetznngserscheinungen , welche  diese  Stoffe  charakteri- 
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siren.  Sie  bilden  in  ihrer  Verbindung  eine  jener  höheren  Ein 
heiten , die  wir  organische  Atome  oder  Radikale  nennen,  und 
die  gleich  den  Ziffern  unseres  Zahlensystems  ihren  Rang  in  den 
Combinationen  der  organischen  Elemente  behaupten , ohne  sich 
den  Gesetzen  der  ursprünglichen  Einheit  entziehen  zu  können, 
aus  deren  Aggregation  sie  entstanden.  Die  im  Gebiete  der 
organischen  Chemie  fast  beispiellose  Verwandtschaftskraft,  mit 
der  dieses  Radical  begabt  ist,  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  von 
einer  Substanz  auf  die  andere  übertragen  werden  kann , die 
multiplen  Verhältnisse,  in  denen  es  mit  den  Metalloiden  Zusam- 
mentritt, vor  Allem  aber  der  elektrochemische  Charakter  der 
daraus  entspringenden  Verbindungen,  führt  uns  hier  den  Fall 
einer  Uebereinstimmung  in  den  Gesetzen  der  organischen  und 
unorganischen  Verbindung  vor  Augen,  der  vielleicht  nicht  ohne 
Einfluss  auf  die  Ansichten  in  einer  Wissenschaft  sein  dürfte, 
die  ihre  Vorstellungen  fast  nur  mit  den  Waffen  der  Analogie 
bekämpfen  und  behaupten  kann.  Die  Schwierigkeiten  , welche 
die  Analyse  dieser  Stoffe  darbietet,  machen  esnöthig,  ehe  ich 
mich  zur  Betrachtung  selbst  wende , einige  allgemeine  Bemer- 
kungen über  die  bei  der  Untersuchung  derselben  befolgten  Me- 
thode voranzuschicken. 

Die  Oxydation  des  Arseniks  erfolgt  durch  Salpetersäure 
nur  unvollkommen  und  lässt  sich  daher  nur  in  der  Glühhitze 
ohne  Verlust  ausführen.  Weder  Kupferoxyd  noch  solche  Stoffe, 
welche  bei  dem  Erhitzen  Sauerstoff  ausgeben . können  dabei  als 
Verbrennungssnbstanzen  benutzt  werden,  weil  im  ersten  Falle 
dieTrennung  des  Kupfers  vom  Arsenik  unüberwindlicheSchwie- 
rigkeiten  darbietet,  im  andern  gefahrvolle  3 Explosionen  un- 
vermeidlich sind.  Ich  habe  mich  dazu  eines  geschmolzenen 
Gemenges  von  Glaubersalz  mit  zweifach  schwefelsaurem  Natron 
und  Glaspulver  bedient.  Noch  besser  gelingt  der  Versuch 
durch  Anwendung  von  Zinkoxyd  oder  arsenikfreiem  Nickel- 
oxyd. Um  dieses  in  einer  für  die  Analyse  geeigneten  Form  zu 
erhalten , bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  des  reinen 
schwefelsauren  Salzes,  welches  in  der  strengsten  Weissglühhitze, 
ohne  zu  schmelzen,  seine  Säure  verliert  und  das  Oxyd  in  Ge- 
stalt eines  änsserst  zarten  Pulvers  zurücklässt,  welches  noch  bei 
weitem  voluminöser  ist,  als  das  auf  ähnliche  Weise  aus  dem 
salpetersauren  Salze  bereitete  Kupferoxyd.  Wendet  man  zu 
dieser  Darstellung  das  käufliche  Nickel  an,  so  darf  man  nie 
.versäumen,  mindestens  acht  bis  zehn  Tage  lang  einen  Strom 
Schwefelwasserstoff  durch  die  abwechselnd  erwärmte  schwefel- 
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saure  Auflösung  des  Metalls  zu  leiten,  da  dasselbe  gewöhnlich 
Spuren  von  Molybdän  enthält,  welches  sich  nur  äusserst  schwie- 
rig durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  entfernen  lässt.  Zur 
gleichzeitigen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 
eignet  sich  diese  Verbrennungssubstanz  nicht,  da  sie,  was  man 
kaum  erwarten  sollte , nur  das  Arsenik,  nicht  aber  diese  Stoffe 
vollständig  oxydirt.  Um  jeden  Verlust  zu  vermeiden,  lässt  man 
das  Verbrennungsrohr  einige  Zoll  weit  aus  dem  Ofen  hervor- 
stehen und  verbindet  es  mit  einem  Wasser  enthaltenden  Liebig- 
scheu  Condensator.  Eine  unvollständige  Verbrennung  des  Arse- 
niks , die  man  bei  einer  gut  ausgeführten  Operation  nie  zu 
befurchten  hat,  giebt  sich  sogleich  durch  einen  unerträglichen 
Alkarsingcruch  zu  erkennen , den  die  in  den  Condensator  über- 
gehende Flüssigkeit  annimmt.  Der  Inhalt  der  Verbrennungs- 
röhre löst  sich  bei  massiger  Digestion  vollständig  in  Königs- 
wasser auf,  welches  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  abgeraucht,  wieder  mit  Wasser  behan- 
delt und  filtrirt,  eine  4]  Auflösung  liefert,  aus  der  sich  das 
Arsenik  auf  die  gewöhnliche  Art  durch  Schwefelwasserstoff  be- 
stimmen lässt. 

Die  Analyse  der  übrigen  Bestandteile  in  diesen  Stoffen, 
mögen  sie  leicht  oder  schwer  flüchtig  sein,  lässt  sich  ohne 
Schwierigkeit  nach  einer  der  bekannten  Methoden  ausfiihren. 
Da  indessen  ein  grosser  Theil  derselben  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  augenblicklich  erstarrt,  so  ist  es  gefährlich,  die 
Spitzen  der  Kügelchen , welche  solche  zur  Verbrennung  be- 
stimmte Flüssigkeiten  enthalten,  ausserhalb  des  Verbrennungs- 
rohrs zu  öffnen,  da  die  unter  diesen  Umständen  häufig  ein- 
tretende Verstopfung  der  Spitze  eine  Explosion  im  Verlaufe  des 
Versuchs  zur  Folge  haben  kann.  Ich  bediene  mich  daher,  um 
diese  Flüssigkeit  abzuwägen,  kleiner  Glasröhren  mit  einer 
drei  bis  vier  Zoll  lang  ausgezogenen  Spitze,  die  zugleich  den 
Vortheil  gewähren , dass  man  Gewicht  und  Inhalt  daran  mit 
einer  Demantfeder  bemerken  und  eine  grössere  Anzahl  dersel- 
ben auf  einmal  füllen  kann,  w'as  bei  der  leichten  Zersetzbar- 
keit dieser  Stoffe  an  der  Luft  unumgänglich  nothwendig  ist. 
Man  bindet  10  bis  15  derselben,  nachdem  sie  mit  Kohlensäure 
gefüllt  sind,  vermittelst  eines  Platindrahts  zusammen,  und  über- 
schüttet das  erhaltene  Bündel  so  weit  mit  glühendem  Sande, 
dass  nur  der  den  Spitzen  zunächst  liegende  Theil  der  Köhren 
unbedeckt  bleibt.  Bei  dem  Eintauchen  der  laugen  Spitzen  in  . 
den  unmittelbar  vorher  abgesprengten  Schenkel  der  hermetisch 
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verschlossenen  Destillationsröhre  erhebt  sich  die  darin  befind- 
liche Flüssigkeit  schnell  bis  zu  dem  nicht  erhitzten  Theile  des 
Röhrchens.  Sobald  dies  der  Fall  ist,  lässt  man  durch  eine  bei 
der  Elasticität  der  langen  Spitzen  leicht  zu  bewerkstelligende 
Neigung  des  Bündels  die  Flüssigkeit  iu  den  erhitzten  Theil  der 
Röhrchen  fliessen,  wo  sie  in's  Kochen  geräth  und  die  Kohlen- 
säure austreibt,  deren  Stelle  nun  von  ihr  bei  dem  Erkalten  ein- 
genommen wird.  Eine  Zeit  von  30  Secunden  reicht  hin,  [5]  um 
diese  Operation  auszuführen.  Versucht  man  es,  die  Füllung 
einzeln  vorzunehmen,  so  wird  die  Flüssigkeit  gewöhnlich  schon 
in  zwei  bis  drei  Minuten  so  stark  getrübt,  dass  sie  zur  Analyse 
untauglich  wird.  Diese  Röhrchen  lassen  sich  leicht  im  Ver- 
brennungsrohr selbst,  dessen  Spitze  nur  etwas  aufwärts  gebogen, 
und  dann  in  horizontaler  Richtung  ausgezogen  ist,  öffnen,  indem 
man  sie  mit  einem  korkzieherförmig  gebogenen  Draht  vor- 
schiebt. Die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs 
wird  schwieriger,  wenn  noch  andere  Stoffe  hinzutreten.  Sie 
gelingt  indessen  mit  Kupferoxyd,  wenn  man  ein  etwas  längeres 
Verbrennungsrohr  anwendet , dessen  vorderer  Theil  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  oder  mit  Kupferspähnen  angefüllt  ist.  Einige 
dieser  Verbindungen  werden  indessen  durch  Kupferoxyd  vor 
ihrer  vollständigen  Verbrennung  plötzlich  zersetzt,  und  lassen 
sich  nur  mit  chromsaurem  Bleioxyd  analysiren. 

Zum  Schlüsse  dieser  Bemerkungen  muss  ich  noch  erwähnen, 
dass  es  für  die  reine  Darstellung  dieser  Stoffe  von  Wichtigkeit 
ist,  nie  grössere  Gefässe  anzuwenden,  als  es  der  Zweck  der  be- 
absichtigten Operation  erheischt,  und  dass  es  vor  Allem  erfor- 
dert wird,  um  gefahrvollen  Explosionen  zu  entgehen,  die  Appa- 
rate, welche  zur  Aufnahme  dieser  Stoffe  bestimmt  sind,  auf  das 
Sorgfältigste  mit  Kohlensäure  anzufttllen. 

Der  Geruch,  den  der  grösste  Theil  derselben  verbreitet,  ist 
furchtbar.  Er  bewirkt  bei  sensibeln  Personen  augenblicklich 
Erbrechen,  und  scheint,  wenn  man  sich  anhaltend  seinem  Ein- 
flüsse aussetzt,  besonders  die  Nerven  zu  afficiren.  Acute  Ver- 
giftungszufälle sind  nur  bei  dem  Kakodvlcyanflr  zu  befürchten, 
welches  schon  in  höchst  geringer  Menge  in  der  Atmosphäre 
verbreitet,  Schwindel , Betäubung  und  selbst  Ohnmächten  ver- 
ursachen kann.  Uebrigens  hat  mich  ein  anhaltendes  Studium 
dieser  Stoffe  überzeugt,  dass,  so  lästig  6 und  zeitraubend  ihre 
Untersuchung  auch  durch  die  vielen  Cautelen  wird,  welche 
man  dabei  zu  beobachten  hat,  es  doch  bei  einiger  Umsicht  nicht 
schwer  fällt,  jede  Gefahr  zu  vermeiden. 


30 


liud-  Bungen. 


I.  Niedere  Verbindungsstufen  des  Kakodjls. 

A.  Amphigenverbindungen  des  Kadodyls.  ') 

1.  Kakodyloxyd. 

Die  grossen  Schwierigkeiten,  welche  einer  direkten  Bestim- 
mung des  Sauerstoffs  in  dieser  Substanz,  die  ich  früher  mit  dem 
empirischen  Namen  Alkarsin  belegt  habe,  entgegenstanden,  ver- 
anlassten  mich  anfangs  um  so  mehr,  sie  für  sauerstofffrei  zu 
halten , als  ihre  ungewöhnliche  Selbstentzündlichkeit  und  ihr 
Verhalten  gegen  Kalium  kaum  einen  Zweifel  über  die  Richtig- 
keit dieser  Voraussetzung  zu  gestatten  schien.  Allein  ihre  Ent- 
stehung aus  den  essigsauren  Salzen  mit  alkalischer  Basis  ist 
dieser  Ansicht  nicht  günstig,  da  sie  eine  ebenso  complicirte  als 
ungewöhnliche  Zersetzung  voraussetzt.  Bcrzelius , dem  diese 
Schwierigkeit  nicht  entgehen  konnte , hat  daher  gleich  an- 
fangs die  Wahrscheinlichkeit  eines  Sauerstoffgehalts  aus  den 
Verhältnissen  ihrer  Entstehung  gefolgert,  die  sich  sehr  einfach 
bei  der  Annahme  erklärt,  dass  zwei  Atome  Aceton  Oenyloxyd- 
hydrat)  mit  einem  Atom  arseniger  Säure  unter  Ausscheidung 
von  zwei  Atomen  Kohlensäure  zusammentreten,  wobei,  wie  das 
nachstehende  Schema  zeigt,  ein  Atom  Alkarsin  übrig  bleibt 

2 At.  Aceton  C,;  H)2  02 

l » arseuige  Säure  As20, 

— 2 » Kohlensäure  C2  04 
1 » Kakodyloxyd  C4H12As20. 

Um  diese  Frage  auf  experimentellem  Wege  zu  [7  entschei- 
den , habe  ich  von  Neuem  eine  sorgfältige  Untersuchung  dieser 
Substanz  angestellt,  deren  ausführliche  Mittheilung,  da  das  Re- 
sultat derselben  inzwischen  bekannt  geworden  ist,  ich  für  über- 
flüssig halten  würde , wenn  nicht  seitdem  Dumas  seine  früher 
über  denselben  Gegenstand  angcstellten  Versuche,  welche  nicht 
mit  den  von  mir  erhaltenen  Resultaten  übereinstimmen,  nach- 
träglich bekannt  gemacht  hätte*). 

Obgleich  dieser  berühmte  Gelehrte,  abgeschreckt  durch  die 
Widerwärtigkeiten  des  Gegenstandes,  seine  Untersuchungen 
nicht  soweit  ausgedehnt  zu  haben  scheint,  als  es  die  Natur  der 
damit  verbundenenSchwierigkeiten  erheischt,  so  würde  ich  doch 
anstehen  müssen , die  nachstehenden  Resultate  einer  Autorität 

*)  Ann.  d.  Chemie  u.  l’harnmcie  Bd.  XXVII.  S.  148.  D.  Red. 
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wie  der  seinigen  entgegeuzustellen , wenn  er  selbst  anders  seine 
Arbeit  als  entscheidend  betracht  hätte. 

Er  bestimmte  den  Arsenikgehalt  theils  durch  Oxydation  mit 
Königswasser  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte,  indem  er 
die  Flüssigkeit  der  Vorlage  cohobirte,  und  die  bis  zur  Trocken- 
heit erhitzte  Arseniksäure  wog , theils  dadurch  . dass  er  Sauer- 
stoff durch  das  Verbrennungsrohr  bis  zur  völligen  Oxydation 
des  Arseniks  leitete  und  die  gebildete  arsenige  Säure  aus  dem 
Gewichtsverlust  des  Verbrennungsrohrs  ermittelte.  Im  ersten 
Falle  wurden  69.3  pCt.,  im  zweiten  68,93  pCt.  und  69,0  pC’t. 
erhalten.  Ich  habe  ebenfalls  in  einer  meiner  früheren  diesen 
Gegenstand  betreffenden  Abhandlungen*)  einen  Versuch  be- 
schrieben, der  mit  dem  ersten  des  Herrn  Dumas  übereinstimmt, 
jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Oxydation  durch  Sal- 
petersäure in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  vor- 
genommen, und  das  Arsenik  nicht  als  Arseniksäure,  sondern  als 
geglühtes  [8]  arseniksaures  Eisenoxyd  bestimmt  wurde.  Ein 
Verlust  an  oxydirtem  Arsenik  war  daher  bei  meinem  Versuche 
unmöglich.  Demungeachtet  erhielt  ich  nur  im  günstigsten  Falle 
64,2  pCt. , also  weniger,  als  nach  meiner  sowohl  als  Herrn  Dumas 
Ansicht  hätte  erhalten  werden  müssen.  Ich  habe  diesen  Verlust 
bereits  früher  aus  einer  unvollkommenen  Oxydation  des  Alkarsins 
erklärt,  von  der  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man 
die  geruchlose  Auflösung  mit  Zinnchlorür  oder  Schwefel- 
wasserstoff erwärmt.  Im  ersten  Falle  entsteht  sogleich  der 
furchtbar  durchdringende  und  betäubende  Geruch  des  Chlor- 
kakodyls,  im  anderen  der  nicht  minder  charakteristische  des 
Kakodylsulfürs.  Die  Auflösung  enthält  daher  noch  Alkargen 
Kakodylsäure) , das  selbst  durch  Verdampfen  derselben  bis  zur 
Trockenheit  nicht  völlig  zersetzt  wird , und  das.  durch  jene 
Desoxydationsmittel  reducirt,  in  die  entsprechende  Schwefel- 
und Chlorverbindung  umgeändert  wird.  Es  lässt  sich  daher 
vermuthen , dass  das  von  Herrn  Dumas  untersuchte  Product 
nicht  rein  war,  oder  dass  die  Arseniksäure,  aus  der  das  Arsenik 
bestimmt  wurde,  noch  etwas  Wasser  zurückhielt.  Die  aus  der 
Wägung  des  Verbrennuugsrohrs  abgeleitete  Bestimmung  konnte 
an  und  für  sich  kein  genaues  Resultat  geben,  und  musste  eben- 
falls zu  hoch  ausfallen,  da  ausser  der  arsenigeu  Säure  zugleich 
noch  arseniksaures  Kupferoxyd  bei  der  Verbrennung  gebildet 
wird,  wie  dies  auch  Herr  Dumas  selbst  vermuthet. 


•)  Aun.  d.  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  XXIV.  S.  271.  D.  Red. 
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Für  die  Lösung  der  Frage  schien  es  mir  zunächst  von  Wich- 
tigkeit, auf  die  Darstellung  des  Kakodyloxyds  eine  besondere 
Sorgfalt  zu  verwenden. 

Obgleich  die  wasserfreie  Substanz  in  wenigen  Secunden  an 
der  Luft . unter  Bildung  von  Alkargen , zersetzt  wird , so  lässt 
sich  doch  eine  Verunreinigung  durch  diese  Substanz  bei  An- 
wendung der  früher  beschriebenen  hermetisch  verschlossenen 
Destillationsröhre  vollkommen  vermeiden.  Die  [91  früher  an- 
gegebene Darstellungsweise  ist  indessen  mit  grossen  Unbequem- 
lichkeiten verbunden , da  man  sich  bei  dem  Austreiben  der 
Kohlensäure  aus  dem  Apparate  genöthigt  sieht,  eine  solche 
Quantität  brennender  Alkarsindämpfe  aus  der  zuzuschmelzen- 
den Spitze  entweichen  zu  lassen , dass  sich  die  in  der  Nähe  be- 
findlichen Gegenstände  mit  einem  weissen  Ueberzuge  von  arse- 
niger  Säure  bedecken.  Um  diesen  Uebelstand  zu  vermeiden, 
ist  es  am  zweckmässigsten , die  Destillation . ohne  die  Kohlen- 
säure vorher  auszutreiben  , vorzunehmen  , was  ohne  Gefahr 
geschehen  kann  , wenn  der  zur  Aufnahme  der  condensirten 
Dämpfe  bestimmte  Schenkel  etwas  lang  ist.  Man  hat  dabei 
nicht  zu  befürchten , dass  der  Apparat  durch  die  Tension  der 
Dämpfe  gesprengt  wird , da  der  zur  Aufnahme  derselben  be- 
stimmte Theil  der  Röhre,  wenn  er  durch  Wasser  von  S — 10° 
kühl  erhalten  wird,  sich  selbst  dann  nicht  einmal  bedeutend  er- 
hitzt, wenn  man  die  Destillation  auf  das  Höchste  beschleunigt. 
Eine  Gefahr  des  Zerspringens  wird  aber  unvermeidlich , wenn 
sich  bei  unvorsichtiger  und  zu  weit  fortgesetzter  Erhitzung 
permanente  Gase  entwickeln,  oder  wenn  die  Kugel  oberhalb  der 
kochenden  Flüssigkeit  sich  übermässig  erhitzt.  Gelangt  dann 
beim  Aufwallen  ein  Tropfen  an  diese  Stelle,  so  wird  der  Appa- 
rat mit  einer  Explosion  zertrümmert,  und  es  entsteht  eine  meh- 
rere Fuss  hohe  Arsenikflamme,  welche  die  umgebenden  Gegen- 
stände mit  einer  schwarzen  Lage  stinkenden  Arseniks  über- 
zieht. Es  ist  daher  nöthig,  um  alle  Gefahr  zu  vermeiden,  diese 
Destillation  hinter  einer  Bretterwand  vorzunehmen,  die  mit 
einem  kleinen  Glasfenster  zum  Beobachten  versehen  ist.  Nach 
Beendigung  des  Versuchs  zieht  man  die  zum  Erhitzen  dienende 
Handspirituslampe  vermittelst  eines  durch  die  Wand  geführten 
Drahtes  zurück , und  kann  sich  dann  ohne  Gefahr  dem  Appa- 
rate nähern. 

Da  der  grösste  Theil  der  hierher  gehörigen  Verbindungen 
[10]  nur  auf  diesem  Wege  rein  erhalten  werden  kann  , so  habe 
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ich  es  nicht  für  überflüssig  gehalten,  auf  diese  Vorsichtsmaaas- 
regeln  hier  genauer  einzugehen. 

Die  erste  behufs  der  Analyse  vorgenoramene  Darstellung 
des  Alkarsins  geschah  nach  dem  in  meiner  ersten  Abhandlung 
angeführten  Verfahren,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  dazu 
eine  sehr  grosse,  fast  ein  Viertelpfund  betragende  Menge  Cadet- 
scher  Flüssigkeit  angewandt  und  das  Product  der  Destillation 
in  zwei  gesonderten  Portionen  aufgefangen  wurde. 

Alkarsin,  aus  der  zuerst  übergegangenen  Flüssigkeit  bereitet, 
iiefert  bei  der  Analyse  folgendes  Kesultat : 

I.  0,54b0  Substanz  gaben  0,26SS  Wasser  und  0,4532 
Kohlensäure. 

Das  aus  der  zu  zweit  ttbergegangenen  bereitete  gab  folgen- 
des Kesultat: 

II.  0,5974  gaben  0,2915  Wasser  und  0,4900  Kohlen- 
säure. 

Die  Versuche  entsprechen: 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoff  22, S6  — 22,68  — C,  21,52 

Wasserstoff  5,44  — 5,42  — Ht2  5,27. 

Vergleicht  man  diese  Analysen  mit  denen  in  meiner  ersten 
Arbeit  über  diesen  Gegenstand,  so  ergiebt  sich,  dass  die  gefun- 
denen Zahlen  zwischen  den  dort  angegebenen  ohngefähr  in  der 
Mitte  liegen.  Allein  auch  dieses  Resultat  lässt  sicli  weder  mit 
der  Voraussetzung  eines  Sauerstoffgehalts,  noch  mit  der  ent- 
gegengesetzten Ansicht  vollkommen  in  Einklang  bringen.  Im 
ersten  Falle  würde  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  etwas  zu 
hoeh,  im  entgegengesetzten  etwas  zu  niedrig  ausgefallen  sein. 

Es  Hess  sich  daher  bei  der  Uebereinstimmung  in  den  erhaltenen 
Hesultaten  mit  Grund  vermuthen,  dass  diese  gleichbleibende  ge- 
ringe Abweichung  j 1 1 weniger  in  der  Unsicherheit  der  Ana- 
lyse, als  in  einer  constanten  Verunreinigung  der  Substanz  selbst 
'.u  suchen  sei.  In  dieser  Ansicht  durch  den  Umstand  bestärkt, 
lass  das  untersuchte  Product  bei  der  Behandlung  mit  Chlor- 
»asserstoffsäure , ausser  dem  dabei  entstehenden  Kakodyl- 
'hlorlir  noch  einen  anderen  festen  »Stoff  absetzt,  der  ein  in  allen 
Lösungsmitteln  unlösliches  ziegelrothes  Pulver  bildet,  auf  das 
ch  später  zurückkommen  werde,  und  das  sich  ebenfalls  bei  dem 
Durchleiten  von  Alkarsin  durch  erhitzte  Röhren  zu  bilden 
icheint,  habe  ich  bei  einer  neuen  Darstellung  die  erste  Destilla- 
tion der  rohen  Cadet' sehen  Flüssigkeit  unter  einer  Schicht 

Oitwald’»  Klaiiiker.  27.  \\ 
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luftfreien  Wassers  vorgenommeu , wodurch  nicht  nur  der  atmo- 
sphärische Sauerstoff  vollständiger  abgehalten  wird,  sondern 
auch  die  sich  möglicher  Weise  in  kleinen  Mengen  bildenden 
Oxydationsproducte  in  dem  mit  übergehenden  Wasser  aufgelöst 
bleiben,  und  zugleich  die  Temperatur  nie  so  hoch  steigen  kann, 
dass  dadurch  eine  Zersetzung  möglich  würde.  Auf  diese  Art 
erhält  man  das  Alkarsin  in  einem  hohen  Grade  der  Reinheit, 
wie  die  nachstehenden  Versuche  beweisen  :8) 

I.  0,4711  gaben  0,2235  Wasser  und  0,3708  Kohlensäure. 

II.  0,5164  » 0,2485  » » 0,4045  » 

0,5258  g der  Substanz  gaben  mit  Nickeloxyd  verbrannt 
0,7542  Schwefelarsenik. 

0,711  g von  diesem  mit  Salpetersäure  behandelt,  lieferten 
0,2131  geschmolzenen  Schwefel  und  1,2332  schwefelsauren 
Baryt. 

Bei  Wiederholung  dieses  Versuchs  mit  0,5504  g wurden 
0,7011  Schwefelarsenik  erhalten,  von  denen  0,7448  bei  der 
Oxydation  0,2233  Schwefel  und  1,3242  schwefelsauren  Baryt 
gaben.  Der  erste  Versuch  entspricht  66.12  % , der  andere 
05,38^6  , sehr  nahe  mit  der  Theorie  übereinstimmend.  Als 
Gesammtresultat  ergiebt  sich  daher: 


[12] 

I. 

II. 

berechnet 

c. 

305,74 

— 21,76 

— 21,65 

— • 21,52 

Hl2 

74,88 

5,27 

— 5,34 

— 5,27 

As2 

940,08 

— 66,12 

— 65,38 

— 66,17 

0 

100,00 

6,85 

7,03 

7,04 

1420,70 

— 100,00 

— 100,00 

— 100, UO. 

Da  das  in  meiuer  früheren  Arbeit  angeführte  specifiscbe 
Gewicht  des  Alkarsindampfes  mehr  mit  meiner  früheren  Vor- 
aussetzung , als  mit  dieser  t hatsächlichen  Zusammensetzung  im 
Kinklange  steht,  so  habe  ich  eine  Wiederholung  dieser  Bestim- 
mung für  nöthig  gehalten.  Um  dabei  jeden  aus  einer  Oxydation 
des  Alkarsins  entspringenden  Fehler  zu  vermeiden,  wurde  ein 
besonderes  für  diesen  Zweck  mit  besonderer  Sorgfalt  bereitetes 
Product  angewandt,  und  das  Quecksilber  in  der  Messglocke 
selbst  vorher  aasgekocht,  so  dass  sich  die  Flüssigkeit  nach 
Beendigung  des  Versuchs  ohne  die  geringste  Spur  von  Luft  in 
dem  obern  Theile  der  Glocke  wieder  ansammelte: 
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Flüssigkeit  im  Glaskügelchen 
Gemessenes  Dampfvolum 
Temperatur  des  Oelbades 
Höherer  Quecksilberstand  in  der  Messglocke 
Drückende  Oelsäule* 

Barometerstand 


0,2414  g 
47,04  ccm 
1 4S°,5  C. 
74"' 
148"' 
335.5'" 


Aus  diesem  Versuche  findet  man  die  Dampfdichte  des  Al- 
karsins zu  7,555. 

Die  Rechnung  giebt: 


4 Vol.  Kohlenstoff 

3,3713 

12 

» W asserstoff 

0,8256 

2 

« Arsenik 

10,3654 

l 

>i  Sauerstoff 

1,1026 

1545649 

[13]  Wenn  man  den  Umstand  berücksichtigt , dass  bei  der 
Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  dem  (Jay-Lussac  sehen 
Verfahren  die  erhaltenen  Resultate  etwas  zu  niedrig  auszufallen 
pflegen,  so  erscheint  die  Differenz  zwischen  der  gefundenen  und 
berechneten  Zahl  zwar  nur  gering.  Allein  ich  gestehe,  dass 
mir  selbst  diese  Abweichung,  bei  der  grossen  Sorgfalt,  welche 
ich  auf  diesen  mit  genau  revidirten  Instrumenten  angestellten 
Versuch  verwandt  habe  . anfangs  unerklärlich  war.  Erwägt 
man  indessen,  dass  bei  Dämpfen  von  bedeutender  Dichtigkeit 
selbst  noch  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  lie- 
genden Differenzen  schon  einen  namhaften  Einfluss  auf  das 
Endresultat  ausüben  können,  dass  diese  Beobachtungsfehler 
selbst  bei  Flüssigkeiten  mit  höherm  Kochpunkt  bedeutend 
wachsen,  und  endlich,  dass  die  kleine  Menge  Oxydul,  welche 
das  Quecksilber  mechanisch  beigemengt  zu  enthalten  pflegt, 
eine  unbedeutende  Oxydation  des  Alkarsins  veranlassen  kann, 
deren  Einfluss  bei  dem  Endresultate  verringernd  wirken  muss, 
so  wird  man  jene  Abweichung  vollkommen  erklärlich  finden. 

Lassen  mithin  diese  Versuche  keinen  Zweifel  darüber,  das-s 
die  Zusammensetzung  des  Alkarsins  durch  die  empirische  For- 
mel C4H12As20  repräsentirt  wird,  so  spricht  sich  das  Gesetz, 
nach  dem  die  Elemente  darin  gruppirt  sind,  nicht  minder  deutlich 
in  denTransformationen  aus,  welche  dieser  Stoff  erleidet.  Wenn 
wir  beobachten,  dass  es  zunächst  der  Sauerstoff  ist,  welcher  ver- 


*)  Zum  Oelbade  wurde  ein  unten  verschlossener  Cylinder  benutzt. 
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mehrt  und  vermindert,  welcher  verdrängt  und  ersetzt  wird, 
wenn  wir  ferner  bemerken,  dass  diese  Veränderungen  sich  nicht 
in  gleicher  Art  auf  den  Kohlenstoff,  das  Arsenik  und  den 
Wasserstoff  erstrecken,  die  sich  vielmehr  durch  die  lange  Reihe 
dieser  Verbindungen  hindurch  in  der  relativen  Zahl  ihrer  Atome 
unverändert  erhalten,  so  werden  wir  unmittelbar  darauf  hinge- 
wiesen, diese  unveränderliche  Atomgruppo  als  ein  zusammen- 
gehöriges [14  Glied,  als  ein  Ganzes,  zu  betrachten,  das  nur  als 
solches  an  den  Zersetzungen  dieser  Körperklasse  Theil  nimmt. 
Dieses  Glied  — wir  nennen  es  Kakodyl  und  bezeichnen  es 
durch  den  Ausdruck  CjH12As2  = Kd  — tritt  aus  dem  Gebiete 
der  blossen  Vorstellung  in  das  der  Wirklichkeit  über,  wenn  wir 
daran  dieselben  Gesetze  und  Charaktere  wieder  finden,  die  wir 
auch  sonst  in  der  Wissenschaft  für  genügend  anerkennen,  um 
darauf  eine  Vorstellung  von  der  Constitution  der  anorganischen 
Körper  zu  begründen.  In  wie  weit  dies  bei  der  in  Frage  ste- 
henden Körperklasse  der  Fall  ist,  wird  sich  aus  den  nachfol- 
genden Untersuchungen  ergeben. 

Wenden  wir  zunächst  diese  Ansicht  auf  das  Alkarsin  an,  so 
müssen  wir  dasselbe  als  die  niedrigste  Oxydationsstufe  desKako- 
dyls  betrachten,  und  ihm  die  rationelle  Formel  C4 H12 As2  -f- 
ö = KdO  beilegen.  Die  Eigenschaften,  welche  wir  daran 
wahrnehmen,  rechtfertigen  diese  Betrachtungsweise  vollkom- 
men. Es  ist  eine  salzfähige  Basis  und  lässt  sieh  denjenigen  an- 
organischen Oxyden  anreihen,  die  ohne  den  Charakter  einer 
schwachen  Säure  ganz  zu  verleugnen,  doch  entschieden  als 
Basen  betrachtet  werden  müssen.  Weder  sauer  nocli  alka- 
lisch reagirend,  verbindet  es  sich  mit  den  Säuren  zu  eigenthüm- 
lichen,  im  Wasser  löslichen  Stoffen. 

Phosphorsäure  nimmt  eine  grosse  Menge  davon  auf  und 
bildet  eine  stinkende  zähe  Flüssigkeit  , die  indessen  weder  neu- 
tral noch  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Bei  dem  Krhitzen 
geht  zuerst  Wasser  für  sich  uud  dann  mit  Alkarsin  gemengt 
über,  welches  seine  ursprünglichen  Eigenschaften  unverändert 
beibehalten  hat.  Die  Phosphorsäure  bleibt  endlich  rein  in  der 
Retorte  zurück. 

Etwas  verdünnte  Salpetersäure  verbindet  sich  ohne  Zer- 
setzung in  der  Kälte  damit  zu  einem  dickflüssigen  Liquidum 
Concentrirte  oder  erhitzte  Säure  bewirkt  augenblicklich  Oxyda- 
tion und  Bildung  von  Alkargen. 

15  Das  Schwefelsäure  Kakodyloxyd  kann  krystallisirt  er- 
halten werden.  Man  stellt  es  durch  Digestion  des  Oxydes  mit 
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concentrirter  wasserhaltiger  Schwefelsäure  dar.  Die  Flüssig- 
keit gesteht  bei  dem  Erkalten  zu  einer  weissen  Masse,  die  aus 
einem  Haufwerk  kleiner,  concentriseb-strahlig  gruppirter  Kry- 
stallnadeln  besteht.  Durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  kann 
inan  diese  Krystalle  reinigen ; sie  reagiren  stets  sauer  und  zer- 
fliessen  augenblicklich  an  der  Luft;  ihr  Geruch  ist  ausnehmend 
widrig. 

Ich  habe  es  für  überflüssig  gehalten,  die  Untersuchung  auf 
diese  Salze  weiter  auszudehnen,  da  sie  kaum  ein  anderes  Inter- 
esse , als  das  ihrer  Existenz  darbieten.  Merkw  ilrdiger  dagegen 
scheinen  die  Niederschläge  zu  sein,  welche  das  salpetersaure 
Kakodyloxyd  iu  den  Metallösungen  erzeugt.  Meine  Versuche, 
die  Natur  dieser  Verbindungen  festzustellen,  sind  aber  leider  an 
der  grossen  Unbeständigkeit  derselben  gescheitert.  Was  ich 
darüber  ermittelt  habe,  beschränkt  sich  auf  einige  Andeutungen, 
deren  weitere  Ausführung  ich  auf  eine  passendere  Gelegenheit 
versparen  muss. 

ln  seinem  Verhalten  gegen  die  Wasserstoffsäure  stimmt  das 
Kakodyloxyd  mit  den  anorganischen  Basen  ebenfalls  vollkom- 
men überein.  Es  entstehen  Haloidsalze  und  Wasser,  welches 
ausgeschieden  wird,  oder,  wie  es  in  wenigen  Fällen  geschieht, 
in  der  Verbindung  bleibt.  Die  Verwandtschaft  des  Kakodvl- 
oxyds  zum  Sauerstoff  ist  ungewöhnlich  energisch.  Es  verbin- 
det sich  nicht  nur  direkt  damit,  sondern  entzieht  diese  Substanz 
anderen  Verbindungen:  Quecksilberoxyd,  Silberoxyd,  Goldoxyd 
etc.  werden  dadurch  reducirt.  selbst  Arseniksäure  und  ludigo 
erleiden  eine  Desoxydation.  Die  sich  dabei  bildenden  Oxyda- 
tionsstufen zeigen  ein  Verhalten , das  aus  den  anorganischen 
Verbindung'gesetzeu  bereits  bekannt  ist.  Der  elektrochemische 
t'harakter  wird  hier,  wie  dort,  durch  die  Zahl  der  Sauerstoff- 
atome bedingt,  welche  16]  zum  Radikal  hinzutreten.  Ausser 
dem  Alkargen  der  Kakodvlsäure)  scheint  noch  eine  Zwischen- 
stufe zu  bestehen,  die  sich  wie  ein  Superoxyd  verhält.  Ich 
werde  auf  diese  Verbindungen  in  einer  spätem  Abhandlung 
zurückkommen . welche  die  höheren  Verbindungsstufen  des 
Kakodyls  umfassen  soll. 

Zum  Schlüsse  dieser  Betrachtungen  mag  noch  die  Bemer- 
kung hier  einen  Platz  finden , dass  das  Kakodyloxyd  ein  sehr 
empfindliches  Reagens  auf  arsenige  Säure  ist,  und  ein  eben  so 
sicheres  als  einfaches  Mittel  darbietet,  um  bei  gerichtlich-che- 
mischen Untersuchungen  Arsenik  von  Antimon  zu  unterschei- 
den. Kocht  man  den  iu  Marsh'*  Apparat  erhaltenen  Anflug  von 


Ä 
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Arsenik  mit  etwas  lufthaltigem  Wasser,  bis  derselbe  aufgeltet 
ist.  und  versetzt  man  die  Auflösung  mit  etwas  Kali  und  Essig- 
säure. so  erhält  man  nach  dem  Verdampfen  einen  Rückstand 
der  in  einem  Glasröhrchen  geglüht,  den  furchtbaren  Geruch  de? 
Alkarsins  verbreitet.  Dieser  Geruch  ändert  sich  sogleich  in  den 
nicht  minder  charakteristischen  des  Chlorkakodyls  nm,  wenn 
mau  den  geglühten  Inhalt  des  Röhrchens  mit  einigen  Tropfen 
Zinnchlorür  erwärmt.  Antimonoxyd  zeigt  diese  Erscheinung 
nicht.  Ebenso  lässt  sich  das  Kakodyloxyd  zur  Entdeckung  der 
essigsauren  .Salze  in  gemischten  Flüssigkeiten  benutzen,  indem 
man  dieselben  mit  Kalihydrat  und  arseniger  Säure  vermischt 
abraucht  und  glüht.  Der  Zusatz  von  Kalihydrat  ist  nothwendig. 
weil  das  Alkarsin  nur  aus  cssigsauren  Salzen  mit  alkalischer 
Basis  entsteht. 


2.  Kakodylsulfür. 


Man  erhält  diesen  Stoff  durch  Destillation  einer  Auflösung 
von  schwefelwasserstoffsaurem  Schwefelbarium  mit  Kakodyl- 
chloritr,  wobei  Schwefelwasserstoff  unter  starkem  Aufschäumen 
entweicht.  Sobald  die  Temperatur  bis  zum  [17]  Kochpunkt 
gestiegen  ist,  geht  die  Schwefelverbindung  mit  den  Wasser- 
dämpfen über,  indem  nur  Chlorbarium  in  der  Retorte  zurflek- 
bleibt. 


KdCl2 
Ba  S — H2  S 


I KdS  >°) 
i BaCl2 
I Ho  S. 


Einfach  Schwefelbarium  eignet  sich  nicht  zu  dieser  Dar- 
stellung, da  das  Ohlorkakodvl  gewöhnlich  etwas  Kakodyloxyd 
beigemengt  enthält,  welches  nur  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  aber  durch  Schwefelbarinm  zersetzt  wird.  Um  daher  ein 
oxydfreies  Product  zu  erhalten,  ist  die  Anwendung  des  erwähn- 
ten Salzes  nothwendig.  In  der  Retorte  bleibt  gewöhnlich  zuletzt 
eine  kleine  Menge  einer  zähen  stinkenden  Masse  zurück,  die  au? 
Schwefel  und  einer  Auflösung  von  Kakodylsulfid  in  Kakodyl- 
sulfür besteht.  Sie  bildet  sich  auf  Kosten  der  unterschwetlig- 
sauren  Baryterde  und  des  zweifachen  Schwefelbariums,  mit 
denen  das  angewandte  Schwefelsalz  gewöhnlich  verunreinigt 
ist,  indem  der  bei  der  Zersetzung  dieser  beigemengten  Producte 
frei  werdende  Schwefel  sich  mit  dem  Kakodylsulfür  zu  dem 
festen  nicht  fluchtigen  Sulfid  verbindet.  Enthält  das  Schwefel- 
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barium  etwas  Schwofeleisen  , so  wird  dieses  vom  Kakodylsulftir 
mit  indigblauer  Farbe  aufgelöst.  Das  Destillat  aber  zeigt  diese 
Färbung  nicht.  Zur  vollständigen  Zersetzung  ist  eine  zweimalige 
Destillation  mit  dem  Schwefelsalze  erforderlich.  So  lange  die 
Flüssigkeit  mit  einer  schwefelwasserstoffhaltigen  Wasserschicht 
bedeckt  ist,  hat  man  nicht  nöthig,  den  Luftzutritt  sehr  sorgfältig 
abzuhalten,  da  die  Oxydationsproducte  des  Kakodyls  durch 
Schwefelwasserstoff  reducirt  werden  und  daher  keine  Oxydation 
stattfinden  kann,  so  lange  dieser  Stoff  zugegen  ist.  Das  Wasser 
und  den  überflüssigen  Schwefelwasserstoff  entfernt  man  durch 
Chlorcalcium  und  kohlensaures  Bleioxyd.  Sobald  auf  fernem 
18  Zusatz  keine  Schwärzung  des  letzteren  mehr  eintritt , muss 
man  den  Luftzutritt  auf  das  Sorgfältigste  vermeiden , besonders 
bei  dem  Ueberfüllen  in  die  Destillationsröhre , in  welcher  die 
Substanz  zuletzt  noch  von  dem  möglicher  Weise  gebildeten 
Kakodylsultid  getrennt  wird,  welches  als  eine  gelbliche,  stin- 
kende, zähe,  mit  krystallinischen  Körnern  untermischte  Flüssig- 
keit in  dem  einen  Schenkel  der  Röhre  zurückbleibt. 

In  grosser  Menge  kann  man  sich  ausserdem  diesen  Stoff  ans 
der  sauren  Flüssigkeit  verschaffen , welche  bei  der  Darstellung 
der  CV«/eFschen  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Die  nicht  unbedeu- 
tende Menge  Kakodvloxyd , welche  in  der  Essigsäure  dieser 
Flüssigkeit  aufgelöst  ist,  wird  durch  das  erwähnte  Schwefelsalz 
als  Kakodvlsulfür  gefällt . welches  in  dieser  sauren  Flüssigkeit 
fast  ebenso  unlöslich  ist,  als  im  Wasser.  Die  dabei  stattfindende 
Zersetzung  ist  dieselbe  wie  oben : 


Kd  0 I Kd  S n) 

BaS  4-  H2  S ßaO,  A 
A I H28. 

Interessant  in  theoretischer  Beziehung,  aber  weniger  ge- 
eignet. um  als  Darstellungsmethode  benutzt  zu  werden,  ist  die 
Entstehung  dieser  Schwefelverbindung  aus  dem  Alkargen  Ka- 
kodylsäure  . Leitet  man  durch  eine  wässrige  Lösung  dessel- 
ben Schwefelwasserstoff,  so  findet  dieselbe  Erscheinung  statt, 
welche  man  bei  vielen  anorganischen  Oxyden,  z.  B.  bei  der 
Arseniksäure  beobachtet,  die  unter  Ausscheidung  von  Schwefel 
redncirt  und  als  Schwefelverbindung  gefällt  wird. 


Kd  0,  -f-  aq 
■I II,  S 


Kd  S'-) 
4 H,  0 
3 8. 
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In  einer  alkoholischen  Lösung  entsteht  dagegen  19  Kak<> 
dylsulfid , indem  der  ausgeschiedene  Schwefel  sogleich  mit  dei 
Kakodylsulfür  Zusammentritt. 

Kakodvlsulfür  bildet  ein  wasserhelles  ätherartiges , an  dr 
Luft  nicht  rauchendes  Liquidum,  von  einem  höchst  widrigei 
durchdringenden  Gerüche , der  zugleich  an  Mercaptan  und  Al 
karsin  erinnert,  und  sehr  lange  an  Gegenständen  haftet.  Be 
einer  Temperatur  von  — 40°C.  ist  die  Substanz  noch  nicht  fest 
Obgleich  ihr  Kochpunkt  weit  über  dem  des  Wassers  liegt,  destil 
lirt  sie  doch  leicht  mit  den  Dämpfen  desselben  über.  In  einen 
Glaskügelchen  bis  zum  angehenden  Glühen  erhitzt . setzen  diu 
Dämpfe  Arsenik,  Schwefelarsenik  und  Kohle  ab.  An  der  Luf 
lässt  sich  der  Körper  leicht  entzünden  und  verbrennt  mit  einet 
fahlen  Arseuikflamme , die  an  den  Rändern  hellblau  gefärbt  ist 
durch  mässig  concentrirte  Salpetersäure  wird  der  Schwefel, 
nicht  aber  das  damit  verbundene  Kakodyl  vollständig  oxydirt 
Im  Wasser  ist  der  Stoff  fast  ganz  unauflöslich  , ertheilt  demsel- 
ben aber  einen  furchtbar  durchdringenden  Geruch.  Mit  Aether 
und  Alkohol  ist  er  in  allen  Verhältnissen  mischbar  und  scheidet 
sich  aus  dem  letzteren  durch  Wasser  wieder  ab.  Schwefel  mit 
der  wasserfreien  oder  in  Alkohol  aufgelösten  Substanz  zusam- 
mengebracht . verbindet  sich  damit  zu  einer  höheren  Schwefel- 
stufe , die  aus  Aether  krystallisirt  erhalten  werden  kann, 
und  die  sehr  merkwürdige  Eigenschaften  besitzt,  auf  die  ich 
später  zurückkommen  werde.  Mit  Selen  entsteht  eine  analoge 
Verbindung,  welche  in  grossen  farblosen  Blättern  krystallisirt. 
Phosphor  löst  sich  darin  auf,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten 
unverändert  daraus  wieder  ab.  Jod  erzeugt  ebenfalls  eine 
eigenthümliche  kristallinische  Substanz.  Mit  Sauerstoff  in  Be- 
rührung gebracht,  verwandelt  sich  die  Substanz  in  grosse 
durchsichtige  Krystalle,  welche  aus  Alkargen  und  einem  noch 
nicht  näher  untersuchten  Stoffe  bestehen. 

20;  Chlorwasst  rstoffsäure  zerlegt  das  Kakodylsulfür  in 
Chlorkakodyl  und  Schwefelwasserstoff.  Schwefelsäure  nnd 
Phosphorsäure  treiben  ebenfalls  Schwefelwasserstoff  unter  Bil- 
dung der  entsprechenden  Kakodyloxydsalze  aus;  schwächere 
Säuren  dagegen,  z.  B.  Essigsäure,  bewirken  diese  Zersetzung 
nicht.  Kohlensanres  Bleioxyd  wird  ebenfalls  nicht  zerlegt. 

Die  Analyse  des  Stoffes  bietet  keine  Schwierigkeiten  dar. 
Der  Schwefelgehalt  lässt  sich  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure bestimmen.  1,309  g unter  den  gehörigen  Vorsichtsmaass- 
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geln  mit  dieser  Säure  behandelt,  gaben  1.061  schwefelsauren 
»ryt  und  0,013  Schwefel. 

Hei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden 
halten  : 

I.  0,9713  Substanz  gaben  0,7200  Kohlensäure  und  0,4385 
asser. 

II.  0,902  Substanz  gaben  0,664  Kohlensäure  und  0,407 
asser. 

Bestimmt  man  das  Arsenik  aus  dem  Verluste,  so  ergiebt  sich 
Igende  gefundene  und  berechnete  Zusammensetzung:  13) 


I. 

II. 

berechnet 

Kohlenstoff 

c4 

20,49  — 

20,35 

— 20,1 

Wasserstoff 

h12 

5,02  — 

5,01 

4,9 

Arsenik 

As.i 

62,32  — 

» 

— 61, S 

Schwefel 

S 

12,17  — 

» 

- 13,2 

100,00  — 

— 100,0. 

Die  Abweichung  im  Schwefelgehalt,  welche  kaum  1 % be- 
ägt,  erklärt  sich  leicht  aus  dem  bei  der  Oxydation  durch  Sal- 
itersäure  unvermeidlichen  Verluste. 

Die  leichte  Oxydirbarkeit  des  Kakodylsulfflrs  macht  es  un- 
itglich, seine  Dampfdichte  nach  dem  i)«»wos’schen  Verfahren 
i bestimmen.  Aber  auch  nach  Gay-Lussac’ s Methode  erhält 
an  nur  ein  der  Wahrheit  genähertes  Resultat.  21  da  der  Ver- 
ich  bei  einer  tlber200°C.  liegenden  Temperatur  vorgenommen 
erden  muss , bei  der  ohnehin  die  Verbindung  unter  Bildung 
an  Schwefelquecksilber  zersetzt  zu  werden  anfängt. 

Der  mit  grosser  Sorgfalt  und  einer  sehr  reinen  Substanz  an- 


sstellte  Versuch  gab  folgendes  Resultat: 

Angewandte  Substanz  0,194  g 

Barometerstand  328"' 

Abzuziehender  Quecksilberdruck  48,9'" 
Beobachtete  Temperatur  215°  C. 

Gemessenes  Dampfvolum  41,6  ccm. 


Bei  Beobachtung  aller  Correctionen  ergiebt  sich  daraus  das 
pecifische  Gewicht  zu  7,72. 14 
Durch  Rechnung  findet  man: 

4 Vol.  Kohlenstoff  3,3712 
12  » Wasserstoff  0,8256 

2 » Arsenikdampf  10,3654 

1 » Schwefeldampf  2,2180 

16,7802  : 2 = 8,39. 
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Obgleich  die  Differenz  zwischen  dem  beobachteten  und  be- 
rechneten Resultate  fast  ^ beträgt,  so  lässt  sich  doch,  da  die« 
Differenz  aus  den  angeführten  Umständen  erklärlich  wird,  mit 
ziemlicher  Sicherheit  der  Schluss  ziehen,  dass  die  Verdichtungs- 
verhältnisse des  Schwefelkakodyls  mit  denen  des  Kakodyloxyds 
übereipstimmen. 

3.  Kakodylselcniir. 

Die  Verbindung  entsteht  auf  dieselbe  Art,  wie  die  entspre- 
chende Schwefelverbindung.  Man  destillirt  reines  Chlorkako- 
dyl  zwei-  bis  dreimal  mit  einer  Auflösung  von  Selennatrium  in 
Wasser. 

Kd  Cl2  1 Kd  Se 
NaSe  } Na  Cl2. 

[22]  Die  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Flüssigkeit 
besitzt  eine  gelbe  Farbe,  und  sammelt  sich  in  schweren  ölartigei 
Tropfen  am  Boden  der  Vorlage  an.  Um  sie  zu  reinigen,  ver- 
fährt man  wie  bei  der  Schwefelverbindung. 

Das  so  erhaltene  Selenkakodyl  bildet  eine  vollkommer 
durchsichtige,  gelbliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  widrigem 
höchst  durchdringendem  Geruch . der  an  den  des  Sulfürs  er- 
innert, aber  etwas  ätherartig  gewürzhaftes  zeigt.  In  Wasser  ist 
der  Stoß'  unlöslich,  Aether  und  Alkohol  dagegen  lösen  ihn  leicht 
auf.  An  der  Luft  raucht  er  nicht , setzt  aber  nach  einiger  Zeit 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  farblose  Krystalle  ab : er  gehört 
zu  den  schwerßüchtigsten  Kakodylverbindungen.  lässt  sich  aber 
sowohl  für  sich  als  auch  mit  Wasserdämpfen  ohne  Zersetzung 
iiberdestilliren.  Durch  ein  glühendes  Glasröhrchen  geleitet 
setzt  der  Dampf  einen  Selen-  und  Arsenikring  ab.  An  der  Luft 
verbrennt  der  Stoff  mit  schöner  blauer  Flamme,  unter  Verbrei- 
tung eines  penetranten  Selenoxydgeruchs.. 

Gegen  Metallsolutionen  verhält  sich  die  Substanz,  wie  jedes 
andere  lösliche,  anorganische  Selenmetall,  es  entsteht  ein*- 
Selenverbindung  und  Kakodyloxyd , das  mit  der  Säure  des  Me- 
talloxyds in  Verbindung  bleibt.  Kssigsaures  Bleioxyd,  salpeter- 
saures Silberoxyd  etc.  werden  dadurch  schwarz  gefällt.  Subli- 
mat bewirkt  zuerst  eine  schwarze  Fällung  von  Selenqueeksilber 
und  auf  grösseren  Zusatz  des  Fällnngsmittels  einen  reichlicher 
weissen  Niederschlag  von  Kakodvloxyd-Quecksilberchlorid.  da- 
sich leicht  in  kochendem  Wasser  auflöst  und  daraus  in  seiden-j 
glänzenden  Krystallblättchen  bei  dem  Erkalten  anschiesst. 
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KdSe  | HgSe 

3 Hg  CI  , \ Kd  0 + Hg2  Cl4 

H2  0 | H2  Cl2. 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Substanz  leicht  oxydirt;  123  ' 
nrch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  dem  Erwärmen  ebenfalls, 
nter  Bilduug  von  schwefliger  Säure  und  Ausscheidung  von  rothem 
ulverförmigem  Selen. 

Eine  Analyse  der  Verbindung  habe  ich  für  überflüssig  ge- 
alten  , da  über  ihre  Zusammensetzung  kein  Zweifel  obwalten 
ann. 


B.  Haloidverbindungen  des  Kakodyls. 

4.  Kakodylcyaniir. 

Ich  habe  diese  schöne  aber  beispiellos  giftige  Verbindung 
ö die  Spitze  dieser  Abtheilung  stellen  zu  müssen  geglaubt,  weil 
e sich  wegen  ihrer  ausgezeichneten  Krystallisirbarkeit  vor 
llem  am  leichtesten  und  reinsten  darstellen  lässt.  Man  erhält 
e durch  Destillation  von  eoncentrirter  Cyanwasserstoffsüure 
tit  Kakodyloxyd.  Diese  Art  der  Darstellung  ist  indessen  nicht 
hne  grosse  Gefahr  auszuführen  und  liefert  ein  mit  dem  Oxyde 
?hr  verunreinigtes  Product  , das  sich  wegen  der  leichten  Oxy- 
irbarkeit  des  letzteren  und  der  furchtbaren  Giftigkeit  des  Cyan- 
akodyls  nur  äusserSt  schwierig  durch  Krystallisatiou  reinigen 
Isst.  Die  Entstehung  auf  diesem  Wege  ist  übrigens  leicht  aus 
em  beistehenden  Schema  erklärlich : 

KdO  \ Kd  Cy2 

II2  Cy2  j H,  0. 

8ie  fällt  mit  einer  der  gewöhnlichsten  Zersetzungserschei- 
ungen  der  anorganischen  Oxyde  auf  das  Vollkommenste  zu- 
ammen. 

Die  bei  der  nachfolgenden  Untersuchung  benutzte  Substanz 
ar  auf  einem  kürzeren  und  weniger  gefahrvollen  Wege  erlial- 
;n.  Behandelt  man  nämlich  eine  concentrirte  Cyanqueck- 
ilberlösung  mit  Kakodyloxyd,  so  bildet  sich,  unter  Ausschei- 
ung  von  Quecksilber,  diese  Cyanverbindung  ebenfalls,  indem 
in  anderer  Theil  des  Oxyds  höher  oxydirt  24  wird.  Bei  der 
lestillation  geht  weder  eine  Spur  von  Cyanwasserstoffsäure, 
oeh  von  Kakodyloxyd  über,  sondern  nur  das  mit  den  gebilde- 
en  Oxydationsproducten  gemengte  C'yankakodyl,  welches  sich 
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unter  dem  Wasser  als  eine  gelbliche  ölartige  Schicht  ansammelt 
die  nach  einiger  Zeit  beim  Erkalten  zu  grossen,  sehr  schön 
ausgebildeten . prismatischen  Krystallen  grösstentheils  gesteht 
die  bisweilen  in  die  darüberstehende  Wasserschicht  weit  hinein- 
ragen. Man  lässt  das  Wasser  so  wie  die  flüssige  Verbindung 
abfliessen,  und  presst  die  erhaltenen  Krystalle  zwischen  Lösch- 
papier  aus.  Es  ist  durchaus  noth wendig,  diese  Operationen  im 
Freien  vorzunehmen , nnd  während  derselben  durch  ein  langes 
Glasrohr  zu  respiriren,  dessen  Mündung  den  Dämpfen  des  sehr 
flüchtigen  Cyankakotlyls  nicht  zugänglich  ist. 

Die  erhaltenen , schon  ziemlich  reinen,  demantglänzenden 
Krystalle  werdeu  darauf  geschmolzen  . in  der  früher  erwähnten 
mit  Kohlensäure  angefüllten  Destillationsröhre  über  Baryt  ent- 
wässert. und  bis  zur  Hälfte  tlberdestillirt.  Das  Destillat  ist  fast 
rein  und  enthält  nur  noch  Spuren  fremder  Beimengungen.  Um 
auch  diese  noch  vollständig  davon  zu  trennen,  sprengt  mau  den 
die  wasserfreien  Krystalle  enthaltenden  Schenkel  des  Destills- 
tionsgefässes  ab.  und  bringt  dieSubstanz  in  den  kürzeren  Schen- 
kel einer  rechtwinklig  gebogenen , ebenfalls  mit  Kohlensäure 
gefüllten  Glasröhre,  deren  offenes  Ende  darauf  schnell  herme- 
tisch verschlossen  wird.  Taucht  man  den  kurzen  Schenkel  in 
Wasser  von  5ü  bis  tiO°  C.,  so  schmilzt  das  Cyankakodyl,  und 
krystallisirt  bei  langsamem  Abkühlen  in  grossen  Prismen,  dir 
von  dem  flüssigen,  noch  nicht  erstarrten  Theile  der  Substanz 
umgeben  sind.  Lässt  man  darauf,  wenn  etwa  zwei  Drittel  der 
Masse  in  Krystallen  angeschossen  ist,  den  noch  flüssigen  Theil 
in  den  längeren  Schenkel  abfliessen . und  wiederholt  man  diese 
Operation  so  lange,  bis  die  abgegossene  Masse  bei  25  dem  Er- 
starren in  dem  längeren  Schenkel  keine  gelbliche  Farbe  mehr 
zeigt,  so  darf  man  die  im  kürzeren  Schenkel  zurückbleibende 
Substanz  als  vollkommen  rein  betrachten. 

Das  auf  diese  Art  erhaltene  Cyankakodyl  bildet  Uber  33° C 
ein  ätherartiges,  vollkommen  farbloses,  das  Licht  stark  brechen- 
des Liquidum,  welches  bei  einer  Temperatur  von  32°ö  C. ')  zu 

* Ich  bediene  mich  zur  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  dieser 
Stoff  • eines  Verfahrens,  das  auch  in  anderen  Fällen  grosse  Sicher- 
heit und  Bequemlichkeit  gewährt  Man  lässt  einige  Milligramm  der 
geschmolzenen  Substanz  in  erneu  hohlen  äusserst  dünnen  Glasfadei* 
treten,  den  man  auf  beiden  Seiten  abschmilzt.  Indem  man  dense! 
hen  in  oiu  grosses  mit  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturen  atr 
gefülltes  Gelass  tamlit.  ist  es  leicht,  nach  einigen  Tastversuchen  der  i 
Schmelzpunkt  nid  Erstarrungspunkt  bis  auf  zwei  bis  drei  Zehnt*  I 
Grad  genau  zu  bestimmen. 
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inem  Haufwerk  grosser  demantglänzender  Krystalle  gesteht, 
ie  sich,  ähnlich  dem  Eise  an  gefrorenen  Fensterscheiben,  an 
as  Glas  anlegen,  und  im  Aeusseren  der  Osmiumsäure  gleichen, 
'ie  Substanz  besitzt  eine  sehr  grosse  Krystnllisationstendenz, 
nd  schiesst  bei  der  langsamen  Abkühlung  in  ausnehmend 
rossen  Krystallen  an , die  man  für  sich  erhalten  kann , wenn 
lan  vor  dem  völligen  Erstarren  den  noch  flüssigen  Theil  ab- 
iessf.  Noch  schöner  erhält  man  die  Krystalle , wenn  man  sie 
arch  Sublimation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  etwas 
it  Wasser  benetzten  Glasröhre  anschiessen  lässt.  Sie  er- 
gehen auf  diese  Art  bisweilen  eine  Länge  von  4 bis  5 Linien 
rd  bilden  wenig  geschobene  vierseitige  Prismen  mit  kleinen 
bstuinpfungsstücken  an  den  kleineren  Seitenkanten,  und  sind 
1 den  Enden  durch  gegen  die  kleineren  Seitenkanten  gerich- 
te  Zuschärfungen  geschlossen.  Eine  genaue  Winkelmessung 
ar  bei  der  Flüchtigkeit  dieser  giftigen  Verbindung  nicht  aus- 
hrbar.  In  s Kochen  geräth  dieser  Stoff  erst  bei  einer  Tempe- 
.tur,  die  nicht  weit  von  140°  C.  zu  liegen  scheint.  An  26] 
;r  Luft  erhitzt,  entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit  einer 
thlich-blauen  Flamme  unter  Verbreitung  eines  starken  Hauchs 
m arseniger  Säure.  Im  Wasser  ist  er  wenig,  in  Aether  und 
Ikohol  dagegen  sehr  leicht  löslich.  Die  Substanz  scheint  die 
ftigste  unter  den  Kakodylverbindungen  zu  sein.  Setzt  man 
;h  der  Atmosphäre  eines  Zimmers  aus,  in  das  nur  einige  Gran 
i gewöhnlicher  Temperatur  verdampft  sind,  so  tritt  plötzlich 
nschlafen  der  Hände  und  Füsse,  Schwindel  und  Betäubung 
a.  die  sich  bis  zur  völligen  Bewusstlosigkeit  steigern  kann, 
iese  Zufälle  sind  indessen  nur  von  kurzer  Dauer  und  ohne 
achwirkung,  wenn  man  sich  zeitig  genug  dem  Einflüsse  der 
tbstanz  entzieht. 

Silberoxydlösung  bewirkt  eine  Fällung  von  Cyansilber, 
dpetersaures  Qnecksilberoxydul  wird  dadurch  reducirt,  sal- 
tersaures  Quecksilberoxyd  dagegen  nicht  gefällt.  Durch 
recksilberchlorid  entsteht  augenblicklich  eine  reichliche  Fäl- 
ng  von  Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid  Die  Auflösung  mit 
senoxyduloxydsalzen  zersetzt,  durch  Kali  gefällt  und  mit 
ssigsäure  zur  Wiederauflösung  des  Hydratniederschlags  ver- 
tzt,  liefert  kein  Berlinerblau:  bei  dem  Wiederauflösen  durch 
ie  stärkere  Säure  erfolgt  dagegen  die  Bildung  desselben, 
bwächere  Säuren  zersetzen  die  Substanz  daher  nicht,  gegen 
irkere  hingegen  verhält  sie  sich  wie  jedes  andere  lösliche  Cyan- 
itall. 
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Kohlenstoff  und  Wasserstoff  lassen  sich  leicht  nach  einer 
der  gewöhnlichen  Methoden  bestimmen.  Der  erste  Versuch 
wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  der  zweite  mit  Kupferoxyil 
ausgeführt : 

I.  0,5160  Substanz  gaben  0.52S5  Kohlensäure  und  0,2123 
Wasser. 

II.  0,3870  Substanz  gaben  0,388  Kohlensäure  und  0,1625 
Wasser. 

[27]  Die  Versuche,  den  Stickstoffgehalt  nach  der  qualitati- 
ven Methode  zu  bestimmen,  schlugen  fehl,  weil  derselbe  im  Ver- 
hältniss  zum  Kohlenstoffsehr  gering  ist,  und  die  Substanz  aus- 
serdem bei  der  Verbrennung  eine  sehr  ungleiche  Zersetzung 
erleidet.  Die  ersten  Röhren  gaben  das  Verbältniss  des  Stick- 
stoffs zur  Kohlensäuro  wie  1 : 6,7,  die  mittleren  wie  1:11,  und 
die  letzten  wie  1 : 5,3.  Da  mir  nur  noch  einige  Decigramme  der 
reinen  Substanz  zu  Gebote  standen , so  habe  ich  eine  besondere 
Methode  bei  dieser  Bestimmung  befolgt,  welche  eben  so  sicher 
als  einfach  ist,  und  bei  der  sich  die  Fehler,  mit  denen  die  bis- 
her «blichen  Methoden  mehr  oder  weniger  behaftet  sind , leide 
vermeiden  lassen.  Ohne  hier  in  die  Einzelheiten  dieser  Me-  I 
thode,  die  ich  zum  Gegenstände  einer  besonderen  Arbeit  machen 
werde,  tiefer  einzugehen,  will  ich  nur  bemerken,  dass  bei  diesem 
Verfahren  nicht  mehr  als  etwa  0,03  bis  0,08  g der  zu  unter- 
suchenden Substanz  mit  ohngefähr  2 g Kupferoxyd  und  einigen 
Kupferspähnchen  in  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte , dann  luftleer 
gepumpte  und  darauf  hermetisch  verschlossene  Glasröhre  ge- 
bracht wird,  die  man  eine  halbe  Stunde  lang  der  schwachen 
RothglUhhitze  aussetzt.  Die  Glasröhre  befindet  sich  dabei  in 
einer  Vorrichtung,  welche  verhindert,  dass  sie  bei  dem  im  Innern 
desselben  stattfmdenden  Drucke  von  etwa  acht  bis  zehn  Atmo- 
sphären weder  ausgeblasen  wird,  noch  bei  dem  Erkalten  zer- 
springt. Nach  dem  Erkalten  wird  die  Röhre  unter  Quecksilber 
geöffnet  und  der  Inhalt  in  eine  Messröhre  entleert,  worin  sich 
das  relative  Verhältnis  des  Stickstoffs  zur  Kohlensäure  vermit- 
telst einer  befeuchteten  Kalikugel  mit  grosser  Schärfe  bestim- 
men lässt*).  Der  Versuch  gab: 

*)  Um  vorläufig  einen  Begriff  von  der  Genauigkeit  dieser  Me 
thode  zu  geben,  will  ich  einige  zur  Prüfung  derselben  angestellfo 
Analysen  hier  anführen ' 

C 0-2  N Theorie. 

Cyanquecksilber  2 : 1,002  2:1  I 

id.  2 : 1.010  2 : 1 
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28  Anfängliches  Gasvolumen 266,0 

Barometerstand 0,7358  m 

Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne  . 0,2850 

Temperatur 13°, 7 C. 

Tension  des  Wasserdampfs  für  diese  Temperatur  0,012 
Gasvolumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure  . 46,2 

Barometerstand  0,7358 

Quecksilberstand  Uber  dem  Niveau  der  Wanne  . 0,3558 
Temperatur 1 8°, 7 C. 


Das  Verhältnis  der  Kohlensäure  zum  Stickstoff'  ist  daher 
: 1,040. 

Bei  der  Wiederholung  des  Versuchs  wurde  erhalten : 


Anfängliches  Volumen  des  Gases 361,7 

Barometerstand 0,7453 

Quecksilbersäule  Uber  dem  Niveau  der  Wanne  . 0,2435 

Temperatur 20°  C. 

Tension  des  Wasserdampfs  für  diese  Temperatur  0,017 
Gasvolumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure  . 68,6 

Barometerstand  0,7441 

Quecksilberstand  Uber  dem  Niveau  der  Wanne  . 0,36S8 
Temperatur 20°  C. 


Daraus  ergiebt  sich  das  Verhältnis  der  Kohlensäure  zum 
Stickstoff'  wie  6 : 1,035. 

Ein  dritter  Versuch  gab  . 

Anfängliches  Volumen  des  Gases 557,7 

Barometerstand 0,7489 

29  Quecksilbersäule  Uber  dem  Niveau  der  Wanne  0,1637 

Temperatur 19°, 5 C. 

Tension  des  Wasserdampfs  bei  dieser  Temperatur  0,0165 
\olumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure  . . 115,7 

Barometerstand 0,7  489 

Quecksilbersäule  Uber  dem  Niveau  der  Wanne  . 0,3471 

Temperatur 19°, 5 C. 

Dieser  Versuch  giebt  das  Verhältnis  6 : 1,027. 

C Os  N Theorie. 

Cyansilber  2 : 1,010  21 

Salpetersaures  Ammeiin  1 1,U06  1 : I 

id.  id.  1 1,010  1 : 1 

id.  id.  I : 1,015  1 1 

Uramil  8 : 2,981  6 : 3. 
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Zur  Bestimmung  des  Arseniks  wurden  0,3tiS  g mit  Nickel- 
oxyd behandelt,  wobei  0,160  Schwefelarsenik  erhalten  wurden 
0,433  davon  mit  Salpetersäure  oxydirt,  gaben  1,7121  schwefel- 
sauren Baryt. 

Die  Substanz  besteht  daher  ans  : 


I. 

II. 

berechnet 

Kohlenstoff  C6 

28,29 

— 27,72 

— 27,79 

Wasserstoff  H12 

4,57 

— 4,66 

4,53 

Stickstolf  N2 

11,10 

— 11,01 

— 10,74 

Arsenik  As2 

56,04 

— 56,  S1 

— 56,96 

100,00 

— 100,20 

— 100,00. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  genau  der  Formel 
Kd  Cy2. 

Das  speeifische  Gewicht  des  Cyankakodyldampfes  lässt  sich 
mit  grösserer  Genauigkeit  als  das  der  übrigen  Verbindungen  be- 
stimmen, da  dieser  Stoff  flüchtiger  ist  und  sich  schwieriger  zer- 
setzt als  jene.  Der  Versuch  gab  folgende  Zahlen : 


Gewicht  der  angewandten  Substanz  0,1795 
Volumen  des  Dampfes  53,11  ccm 

Temperatur  152°  C. 

Barometerstand  324'" 

Abzuziehender  Druck  29"' 


Das  aus  diesem  Versuche  berechnete  speeifische  Gewicht 
beträgt  1,63;  der  Theorie  zufolge  müsste  es  4,547  betragen 
nämlich : 

[30 ; 4 Vol.  Kohlenstofl’dampf  3,371 

12  » Wasserstoff  0,825 

2 » Arsenik  10,367 

2 » Cyan  3,63S 

18,191  : 4 = 4,547. *5) 

Aus  diesem  Verdichtungsverhältnisse  und  dem  des  Kako- 
dyloxyds  lässt  sich  das  speeifische  Gewicht  des  Kakodyl- 
dampfes  mit  Wahrscheinlichkeit  ableiten.  In  zwei  Maasst heile» 
Kakodyloxyd  ist  ein  Maasstheil  Sauerstoff  enthalten:  der  andere 
entspricht  dem  organischen  Radikal.  Gehen  wir  von  den  Ver- 
dichtungsverhältnissen der  anorganischen  Verbindungen  aus.  so 
kann  dieses  Radikal  einem  oder  zwei  Maasstheilen  entsprechen 
Im  ersten  Falle  würden  die  Bestaudtheile  zu  gleichen  Raumtheilen 
ohne  Verdichtung,  wie  im  OhlorwasserstotT  etc.  zusammen- 
getreten  sein;  im  anderen  würden,  wieim  Wasser,  drei  Maasstheil» 
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sich  zu  zweien  verdichtet  haben.  Dass  das  letztere  der  Fall  ist, 
ergiebt  sich  aus  dem  specifischen  Gewichte  des  Cyankakodyls 
und  der  übrigen  Salzbilderverbindungen.  Vier  Maasstheile  der 
Cyanverbindung  enthalten  zwei  Maasstheile  Cyan.  Setzt  man 
voraus,  dass  die  Salzbilder  dieselben  Verdichtungsverhältnisse 
in  ihren  organischen  Verbindungen  wie  in  ihren  anorganischen 
befolgen,  so  muss  das  Radical  ohne  Verdichtung  in  der  Ver- 
bindung enthalten  sein  , und  mithin  zwei  Maasstheilen  ent- 
sprechen , woraus  sich  das  specifische  Gewicht  desselben  leicht 
ergiebt,  nämlich  : 

4 Vol.  Kohlenstoff  3,371 
12  » Wasserstoff  0,S25 

2 » Arsenik  10,367 

14,563  72  = 7,2S1. 

Eine  ähnliche  Betrachtung  über  die  Condensationsverhält- 
nisse  des  Schw'efelkakodyls  und  des  Chlorkakodyls  führt  auf 
denselben  Schluss. 


[31  5.  Kakodylclilorür. 

Durch  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  Chlorwasserstoff- 
säure  kann  diese  Verbindung  nicht  rein  erhalten  werden,  weil 
sich  zugleich  ein  Oxychlorid  bildet,  das  durch  wiederholte 
Destillation  mit  der  Säure  nicht  völlig  zersetzt  wird.  Um  sie 
frei  von  dieser  Verunreinigung  darzustellen , ist  es  am  einfach- 
sten, Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd  mit  höchst  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  zu  destilliren,  das  erhaltene  Product,  ohne 
es  mit  Wasser  in  Berührung  zu  bringen,  über  Chlorcalcium  und 
Aetzkalk  zu  trocknen  und  für  sich  der  Destillation  in  einer  mit 
Kohlensäure  gefüllten  hermetisch  verschlossenen  Röhre  zu 
unterwerfen. 


Kd  0 4-  Hg2  Cl4 
II2  Cl2 


1 Kd  Cl2 
«2  0 
I HgaCl4. 


Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Stoff  bildet  ein  vollkommen 
wasserhelles  ätherartiges  Liquidum,  welches  bei  — 45°C.  noch 
nicht  erstarrt,  und  sich  nicht  weit  über  100°  C.  in  ein  farbloses 
Gas  verwandelt,  das  sich  von  selbst  an  der  Luft  entzündet.  Für 
sich  erhitzt,  verbrennt  die  Flüssigkeit  mit  einer  fahlen  Arsenik- 
flamme, unter  Absatz  von  Arsenik  oder  arseniger  Säure,  je 
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nachdem  die  Luft  zur  völligen  Verbrennung  liinreicht  oder  nicht. 
In  einer  abgeschlossenen  Atmosphäre  von  Sauerstoff  erhitzt, 
explodirt  die  Verbindung  auf  das  Heftigste.  Bei  langsamem 
Luftzutritt  setzt  sie  sehr  schöne  wasscrhelle  Krystalle  ab . auf 
die  ich  später  zurflckkommen  werde.  In  Chlorgas  entzündet 
sie  sich  von  selbst  und  verbrennt  unter  Absatz  von  viel  Kohle. 
An  der  Luft  raucht  sie  nicht  im  Geringsten,  verbreitet  aber  einen 
furchtbar  durchdringenden  und  betäubenden  Geruch , welcher 
den  des  Alkarsins  an  Stärke  bei  weitem  übertrifft.  In  grösserer 
Menge  bewirkt  er  einen  solchen  Reiz  auf  der  Schleimhaut  der 
Xase,  dass  diese  anschwillt  und  die  Augen  mit  Blut  [32  unter- 
laufen. Ich  kenne  ausser  dem  Akrolein  keinen  Stoff,  der  in  dieser 
Beziehung  mit  dem  Chlorkakodyl  verglichen  werden  könnte.  Es 
sinkt  im  Wasser  unter  und  theilt  demselben,  ohne  sich  in  bemerk- 
barer Menge  darin  aufzulösen,  seinen  penetranten  Geruch  mit. 

In  Aether  ist  er  ebenfalls  unlöslich,  Alkohol  dagegen  löst 
ihn  in  allen  Verhältnissen  auf.  Verdünnte  Salpetersäure  nimmt 
den  Stoff  ohne  Zersetzung  auf,  concentrirte  dagegen  bewirkt 
Entzündung  und  Explosion.  Das  Chlor  lässt  sich  durch  Silber- 
salze völlig  aus  dieser  Auflösung  fällen.  Trockner  Aetzkalk 
und  Baryt  entzieht  der  Substanz  keine  Salzsäure.  Auch  durch 
Ueberleiten  der  Dämpfe  über  erhitzten  Kalk  wird  nicht  eher 
Chorcalcium  gebildet , bis  die  Temperatur  bis  zur  völligen  Zer- 
setzung des  Radicals  gestiegen  ist.  Eino  alkoholische  Kalilösung 
zersetzt  den  Stoff  unter  Ausscheidung  von  Chlorkalium  und  Bil- 
dung einer  flüchtigen  ätherartigen,  nicht  chlorhaltigen  Substanz 
(Cj  H10 AS2  ?) , die  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist,  und 
eigenthümlich  durchdringend  riecht.  Durch  trocknes  Ammo- 
niakgas wird  der  Stoff  in  eine  weisse  Salzmasse  verwandelt , die 
mit  Alkohol  behandelt  Salmiak  zurttcklässt.  Auf  die  bei  diesen 
Zersetzungen  entstehenden  Producte  werde  ich  später  zurück- 
kommen. Schwache  Säuren  sind  ohne  Einwirkung.  Schwefel- 
säure und  Phosphorsäure  dagegen  machen  Chlorwasserstoff- 
säure frei. 

Die  Analyse  lässt  sich  nur  mit  chromsaurem  Bleioxyd  an- 
stellen , da  durch  Kupferoxyd  noch  vor  der  Verbrennung  eine 
plötzliche  unvollkommene  Zersetzung  eintritt. 

I.  0,7105  Substanz  gaben  0,4620  Kohlensäure  und  0.2S2 
Wasser. 

II.  0,947  Substanz  gaben  0,602  Kohlensäure  und  0,374 
Wasser. 

[33  0,3405  g der  Substanz  gaben  0.30S  Chloi*silber  und 
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0.06  g bei  der  Verbrennung  des  Filters  erhaltenes  Silber.  Be- 
rechnet man  den  Arsenikgehalt  aus  dem  Verlust,  so  ergiebt  sich 
folgende  Zusammensetzung: 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoff  C2  17,S3  — 17,57  — 17,32 

Wasserstoff  1112  4,37  — 4,34  — 4,24 

Arsenik  As<>  » » 53,34 

Chlor  Cl2‘  22,90  — o 25,10 

100,00  — 100, 00  — 100,00. 

Der  etwas  zu  gering  gefundene  Chlorgehalt  erklärt  sich  leicht 
aus  einer  geringen  Verunreinigung  dieser  Verbindung  durch 
Kakodyloxychlorlir , dessen  Bildung  sich  nicht  ganz  vermei- 
den lässt. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  gab  folgendes  Resultat: 


Angewandte  Substanz  0,414 

Beobachtetes  Volumen  102,0  ccm 

Abzuziehender  Quecksilberdruck  der  Oelsäule  7,6"' 
Abzuziehender  Quecksilberdruck  8,5'" 

Temperatur  117°C. 

Barometerstand  332"' 


Aus  diesem  Versuche  findet  sich  das  specifische  Gewicht  zu 
4,56.  Die  Rechnung  giebt: 

4 Vol.  Kohlenstoff  3,371 
12  » Wasserstoff  0,825 

2 » Arsenik  10,365 

2 * Chlor  4,880 

19,441  : 4 = 4,86. 1B) 

Die  Bestandtheile  sind  daher , wie  sich  erwarten  Hess,  auf 
dieselbe  Weise  verdichtet,  wie  in  der  Cyanverbindung,  [34;  indem 
auch  hier  ein  Maasstheil  Kakodyldampf  mit  einem  Maasstheil 
Chlor  ohne  C'ondensation  vereinigt  ist. 

6.  Wasserhaltiges  Knkodylchloriir. 

Leitet  mau  über  Schwefelsäuro  und  Chlorcalcium  getrock- 
netes Chlorwasserstoffgas , nnter  sorgfältiger  Vermeidung  des 
Luftzutritts,  in  reines  Kakodyloxvd,  so  wird  dasselbe  mit  gros- 
ser Heftigkeit  unter  bedeutender  Erhitzung  absorbirt.  Die 
Flüssigkeit  theilt  sich  dabei  in  zwei  Schichten,  indem  sich 
zugleich  eine  kaum  ein  halbes  Procent  von  der  angewandten 
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Substanz  betragende  Menge  eines  ziegelrothen  Stoffes  aussondert 
auf  den  ich  später  zurückkommen  werde.  Befindet  sieh  dk 
Flüssigkeit,  um  die  schnell  zum  Kochpunkt  steigende  Erhitzum: 
zu  vermeiden,  in  einer  Kältemischung  und  fahrt  man  mit  dem 
Einleiten  des  Gases  so  lange  fort , bis  keine  Absorption  mehr 
stattfindet,  so  erhält  man  eine  homogene  Flüssigkeit,  aus  de: 
schon  bei  Berührung  mit  eckigen  Körpern  eine  grosse  Menge 
Gas  wieder  entweicht.  Erhitzt  man  das  auf  diese  Art  erhalten» 
Product  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  bis  kein 
Gas  mehr  ausgetrieben  wird,  so  theilt  es  sich  wieder  in  jene 
beiden  Schichten,  die  sich  auch  bei  der  Destillation  in  der  Vor- 
lage wiederfinden.  Die  obere  ist  dünnflüssig  und  zeigt  alle 
Eigenschaften  des  Kakodylchlorttrs , die  untere  dagegen  besitzt 
eine  so  zähe  dickflüssige  Beschaffenheit,  dass  sie  nicht  durch  fein 
ausgezogeno  Glasröhrchen  aufgesogen  werden  kann,  was  bei  der 
oberen  sehr  leicht  geschieht.  Da  bei  dieser  Zersetzung  ausser 
den  erwähnten  Stoffen  keine  anderen  weiter  entstehen . so  kann 
die  untere  Schicht  nichts  anderes  sein,  als  ein  wasserhaltiges 
Chlorkakodyl.  Es  folgt  nämlich  aus  den  früheren  Betrachtun- 
gen. dass  bei  der  Einwirkung  des  Gases  auf  das  Oxyd  Kakodyl- 
chloriir  und  Wasser  entsteht,  welches  letztere  daher,  da  ee 
weder  in  der  gebildeten  Verbindung  aufgelöst  sein  kann,  noch 
sich  abscheidet,  im  [35  Entstehungsmomente  die  ihm  direkt 
mangelnde  Eigenschaft  erlangt,  mit  dem  Chlorür  zusammen- 
zutreten.  Bei  der  Destillation  entweicht  dieses  Wasser  zum 
Tlieil  mit  dem  überschüssig  aufgelösten  Gase ; daher  die  Thei- 
lung  der  Flüssigkeit  in  jene  beiden  Schichten  , welche  aus  dem 
wasserfreien  und  wasserhaltigen  Chlorür  bestehen,  die  nur  wenig 
in  einander  auflöslich  sind.  Dass  diese  Ansicht  die  richtig: 
ist,  ergiebt  sich  zugleich  aus  dem  Umstande , das  Chlorc&lciuE- 
stttcke  in  der  erwähnten  zähen  Flüssigkeit  zerfliessen  and  eir 
Chlorkakodyl  zurücklassen , welches  fast  chemisch  rein  ist 
Eine  Analyse  dieser  interessanten  Verbindung  habe  ich  nicht 
anstellen  können,  da  sie  sich,  wie  erwähnt,  bei  der  Destill ati't 
unter  Ausgabe  von  Wasser  zersetzt  und  ohne  diese  Destillat!« 
durch  darin  aufgelöste  Chlorwasserstoffsäure  verunreinigt  ist.1' 


7.  Kakodyljodür. 

Bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  concentrirfc-r 
Jod  wasserstoffsäure  sammelt  sich  in  der  Vorlage  unter  dem  sc; 
übergehenden  Wasser  ein  gelbliches  ölartiges  Liquidnm  ai 
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aus  dem  sich  bei  dem  Erkalten  Krusten  einer  gelben  festen 
Substanz  absetzen,  die  bei  langsamer  Abkiihlnng  in  sehr  schön 
ausgebildeten  durchsichtigen  rhomboidalen  Tafeln  anschiesst. 
Um  die  flüssige  Substanz,  welche  Kakodyljodtir  ist,  von  dieser 
festen  zu  trennen,  kühlt  man  die  Vorlage  in  einer  Kältemischnng 
ab,  trennt  das  allein  flüssig  bleibende  Jodür  und  destillirt  es 
noch  einmal  mit  concentrirter  Jodwasserstofl'säure.  Das  von 
dem  festen  krystallinischen  Stoffe  getrennte  Eis  liefert  während 
des  Aufthauens  noch  eine  beträchtliche  Menge  des  Jodürs,  wel- 
ches indessen  weniger  rein  ist.  Um  es  von  Wasser  und  der 
überschüssigen  Jodwasserstoffsäure  zu  trennen,  lässt  man  es  in 
einer  mit  Kohlensäure  gefüllten , hermetisch  verschlossenen 
Glasröhre  einige  Tage  mit  Aetzkalk  und  Chlorcalcium  in  Be- 
rührung, und  36  destillirt  es  zuletzt  in  einer  ebenfalls  herme- 
tisch verschlossenen  und  mit  Kohlensäure  gefüllten  Glasröhre, 
bis  die  Hälfte  oder  höchstens  zwei  Drittel  ttbergegangen  sind. 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Jodür  bildet  ein  dünnflüssiges 
gelbliches  Liquidum  von  einem  Ekel  erregenden  durchdringen- 
den, dem  Cblorkakodyl  ähnlichen  Gerüche.  Es  besitzt  ein  be- 
deutendes specifisches  Gewicht : Chlorcalcium  schwimmt  dar- 
auf, Aetzkalk  dagegen  sinkt  darin  zu  Boden.  Bei — 10°C. 
ist  es  noch  flüssig.  Der  Kochpunkt  scheint  bedeutend  über 
100°  C.  zu  liegen  ; jedoch  destillirt  die  Flüssigkeit  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  über.  Der  Dampf  ist  gelb  gefärbt,  wie  das  Gas 
der  unterchlorigen  Säure.  Au  der  Luft  raucht  die  Substanz 
nicht ; wird  sie  aber  nur  kurze  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  bil- 
den sich  sehr  schöne  prismatische  Krystalle  darin , welche  die 
Gestalt  geschobener  vierseitiger  Prismen  besitzen , mit  einer  ge- 
gen die  kleineren  Seitenkauten  gerichteten  Abstumpfung.  Diese 
Form  könnte , so  weit  es  sich  ohne  genauere  Winkelmessungen 
beurtheilen  lässt,  dem  Alkargen  angehören  und  durch  eine  Ver- 
längerung der  Hauptachse  und  eine  abnorme  Vergrösserung  dor 
einen  Zuscbärfungsfläcbe  bis  zum  Verschwinden  der  anderen 
entstanden  sein.  Das  Jodkakodyl  ist  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  aber  unlöslich  in  Wasser.  Schwefelsäure  zersetztes 
unter  Ausscheidung  von  Jod;  ebenso  Salpetersäure.  An  der 
Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  hellleuchtender  mssender  Flamme 
unter  Entwickelung  von  Joddämpfen.  Gegen  Sublimat  verhält 
es  sich,  wie  die  übrigen  bereits  betrachteten  Körper.  Die  erste 
Analyse  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd  angestellt. 

I.  1,0095  Substanz  gaben  0,3730  Kohlensäure  und  0,235 
Wasser. 
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Da  eine  kleine  Menge  Jod  bei  der  Verbrennung  ausgeschie- 
den und  mit  in  das  Chlorcalciumrohr  übergeführt  war.  so  wurde 
der  Versuch  mit  Kupferoxyd  in  einem  [37]  Verbrennungsrohr 
wiederholt , dessen  vorderer  Thcil  mit  Kupferdrebspähnen  an- 
gefüllt  war.  Es  zeigte  sich  eine  Spur  von  Jod  im  Chlorcal- 
cium: 

II.  1,3590  Substanz  gaben  0,5215  Kohlensäure  und  0.3 1 60 
Wasser. 

III.  1. 1050  gaben  0,4570  Kohlensäure  und  0,2735  Wasser 

Zur  Bestimmung  des  Jodgehalts  wurden  1 ,284  der  Verbin- 
dung in  schwachem  Alkohol  gelöst,  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd gefällt  und  unmittelbar  nach  der  Fällung  mit  Salpetersäure 
erwärmt.  Die  Lösung  gab  1,317  geglühtes  Jodsilber. 

1,201  der  Verbindung  mit  Zinkoxyd  oxydirt  gaben  0,8605 
Schwefelarsenik.  0,728  davon,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  lie- 
ferten 1,0142  schwefelsauren  Baryt  und  0,2683  Schwefel. 

Die  Zusammensetzung  der  Substanz  ist  daher : 


I. 

II. 

III 

berechnet. 

Kohlenstoff  C4 

10.21  — 

10,76  — 

10,84 

— 10,55 

Wasserstoff  III2 

2,58  — 

2,62  — 

2,61  ■ 

— 2,5S 

Arsenik  As2 

» 

» — 

31,47  ■ 

— 32,43 

Jod  J2 

» 

» — 

55,25  - 

— 54,44 

1 00,1 7 - 

— 100,00. 

Die  Versuche,  welche  ich  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte 
angestellt  habe,  führten  zu  keinem  Resultate,  da  die  Verbindung 
noch  unter  ihrem  Kochpunkte  theilweise  durch  Quecksilber, 
unter  Bildung  von  Jodquecksilber,  zersetzt  wird.  Die  Verbin- 
dungsverhältnissc  dürften  indessen  nicht  von  denen  des  Chlor- 
kakodyls  verschieden  sein.  Legt  man  die  erhaltenen  Zahlen- 
resultate, denen  die  Formel  C4 II,  2 As2  -f-  J2  = KdJ2  entspricht, 
zum  Grunde,  so  erhält  man  für  die  berechnete  Dampfdichte: 

[38]  4 Vol.  Kohleustoffdampf  3,371 

12  # Wasserstoff  0,825 

2 » Arsenikdampf  10,367 

2 » Joddampf  8,701 

23,264  : 4 = 5,816. 
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8.  Kakodylbroinür. 

Diese  Verbindung,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  höchst 
concentrirte  Brom wasserstoffsilure  mit  Quecksilberchlorid-Kako- 
dyloxyd  der  Destillation  unterwirft,  bildet  eine  nicht  rauchende 
gelbgefärbte  Flüssigkeit,  die  in  ihren  Eigenschaften  auf  das 
Vollkommenste  mit  dem  Chlorkakodyl  übereinstimmt.  Ich  habe 
es  daher  für  überflüssig  gehalten,  eine  Analyse  derselben  anzu- 
stellen, da  kein  Zweifel  darüber  obwalten  kann,  dass  ihre  Zu- 
sammensetzung der  Formel  C4  H,2  As2  -f-  Br2  = Kd  Br2  ent- 
spricht. Mit  Wasser  erhitzt,  wird  dieser  Stoff  in  ein  an  der 
Luft  rauchendes  Oxybromür  verwandelt  , auf  das  ich  später 
zuriickkommen  werde. 


9.  KakodylfluorUr. 

Auch  dieser  Stoff  wird  auf  dieselbe  Art  erhalten,  wie  die 
vorstehend  beschriebenen.  Er  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  unerträglich  widrigem  und  stechendem  Geruch,  die  in  Was- 
ser unlöslich  ist,  aber  ebenfalls  eine  Zersetzung  durch  dasselbe 
zn  erleiden  scheint.  Da  der  Stoff  Glas  zersetzt,  würde  er  nur 
in  besonderen  Platingefässen  rein  erhalten  werden  können. 
Aus  seiner  Entstehung  und  Zersetzung,  welche  ebenfalls  mit  der 
der  übrigen  hierhergehörigen  Verbindungen  genau  überein- 
stimmen, ergiebt  sich,  dass  seine  Zusammensetzung  keine  an- 
dere sein  kann,  als  die  der  Formel  C,H,2As2  + F2  = KdF2 
entsprechende. 


C.  Oxyhaloidsalze  des  Kakodyls. 

Die  in  diesem  Abschnitte  zusammengefassten  Stoffe  sind  in 
vieler  Beziehung  merkwürdig.  Sie  bietet  ein  Beispiel  [39]  von 
Verbindungen  organischer  Oxyde  mit  Haloidsalzen  dar,  die  sich 
direkt  aus  ihren  näheren  Bestandtheilen  bilden  und  auch  direkt 
wieder  in  dieselben  zerlegen  lassen.  Ihre  Entstehung  fällt  mit 
einer  Zersetzungserscheinung  zusammen,  welche  im  Gebiete  der 
anorganischen  Chemie  zu  den  gewöhnlichsten  gehört,  bei  organi- 
schen Stoffen  dagegen , wie  ich  glaube,  gänzlich  neu  ist.  Die 
Chlorverbindungen  des  Wismuths,  de3  Zinnes,  des  Antimons 
und  vieler  anderer  Metalle  zerfallen  bekanntlich  theilweise 
unter  Einwirkung  von  Wasser  in  Chlorwasserstoffsäure  und 
Oxyd,  das  in  Verbindung  mit  dem  unveränderten  Chlorid  Stoffe 
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erzeugt,  die  wir  basische  Chlorverbindungen  oder  Oxychlo- 
ride  nennen.  Das  Kakodyl  zeigt  ein  auf  das  Vollkommenste 
mit  jenen  Metallen  übereinstimmendes  Verhalten.  Wir  sehes 
unter  denselben  Verhältnissen  dieselben  Verbindungen  daratb 
hervorgehen.  Diese  Oxyhaloide  bilden  sich  ausserdem  dunli 
direkte  Verbindung  ihrer  näheren  Bestandteile.  Dieselbe 
Erscheinung  beobachten  wir  wieder  bei  den  Verbindungei 
des  Kakodyls.  Wie  sich  Quecksilberchlorid  mit  dem  Oxyde 
desselben  Metalls  vereinigt,  ebenso  tritt  das  Oxyd  des  Kakodyj 
mit  dem  Jodür  desselben  zu  einer  krystallisirbaren  Verbinduig 
zusammen. 

Die  Ansichten  über  die  Constitution  dieser  Körper  sind 
geteilt.  Man  hat  sie  als  Verbindungen  von  Oxyden  mit  Haloi- 
den  betrachtet,  oder  aber  als  Oxyde,  in  denen  ein  Tlieil  der 
Sauerstoffatome  durch  das  entsprechende  Aeqnivalent  des  Salz- 
bilders  ersetzt  ist.  Versucht  man  es,  diese  letztere  Ansicht  auf 
die  Kakodylverbindungen  anzuwenden , so  ergeben  sich  Thaf- 
sachen,  welche  mit  den  Vorstellungen  im  Widerspruche  stehen, 
die  allgemein  in  der  Wissenschaft  als  richtig  anerkannt  sind 
Wir  können  daher  über  die  Interpretation  der  erhaltenen  Re- 
sultate nicht  in  Zweifel  sein,  und  glauben  darin  einen  gewich- 
tigen Grund  für  die  Ansicht  zu  [40  finden,  dass  es  weniger  die 
Zahl  und  Lagerung  der  Atome,  als  der  in  ihrer  Natur  begrün- 
dete Gegensatz  ist,  in  welchem  wir  das  wahre  Wesen  der  orga- 
nischen Verbindung  zu  suchen  haben.  Je  mehr  sich  gegen- 
wärtig die  Forschungen  der  Wissenschaft  auf  einem  Felde 
bewegen,  wo  sich  dieser  Gegensatz  allerdings  der  Wahrnehmung 
zu  entziehen  scheint,  um  so  wichtiger  dürfte  es  sein,  die  Fälle 
hervorzuheben,  wo  er  sich  mit  derselben  Bestimmtheit  aus- 
spricht,  die  für  den  Entwicklungsgang  der  anorganischen  Chemie 
so  bedeutungsvoll  gewesen  ist.  Die  nachstehenden  Resultate 
werden  diese  Bemerkung  rechtfertigen. 


10.  Queeksilberchlorid-Kukodyloxyd. 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Sublimat 
auf  Kakodyloxyd.  Versetzt  man  eine  verdünnte  alkoholische 
Lösung  des  letzteren  mit  einer  gleichfalls  verdünnten  Sublimat- 
lösung, so  bildet  sich  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag,  der 
aus  einem  Gemenge  jener  Verbindung  mit  Quecksilberchlorar 
besteht.  Der  penetrante  Geruch  der  Flüssigkeit  verschwin- 
det dabei  vollkommen.  Durch  Auspressen  des  erhaltenes 
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Niederschlags  zwischen  Löschpapier,  Wiederauflösen  in  kochen- 
dem Wasser  und  dreimaliges  Umkrystallisiren  kann  man  den 
Stoff  leicht  vom  Quecksilberchlorür  befreien  und  völlig  rein  er- 
halten. Die  Darstellung  gelingt  noch  leichter  mit  der  Flüssig- 
keit. welche  man  durch  langsame  Oxydation  des  Kakodyloxyds 
an  der  Luft  erhält,  und  die  im  Alkohol  leicht  löslich  ist.  In 
beiden  Fällen  darf  man  indessen  nie  so  viel  von  der  Chlorver- 
bindung hinzusetzen,  dass  die  Auflösung  geruchlos  wird,  weil 
ein  Ueberschuss  von  Sublimat  die  gebildete  Verbindung  sogleich 
wieder  zersetzt.  Wendet  man  diese  Vorsicht  nicht  an,  so  erhält 
man  oft  nur  Quecksilberchlorür  und  läuft  Gefahr,  die  ganze 
Darstellung  zu  verlieren.  Uebrigens  eignet  sich  jede  dem  Oxyde 
entsprechende  Verbindungsstufe  dos  Kakodyls  gleich  41]  gut 
zur  Bereitung  dieses  Stoffes.  Die  Verbrennung  desselben  ge- 
lingt am  besten  mit  Kupferoxyd  in  einem  sehr  langen  Verbren- 
nungsrohr, dessen  vordererTheil  chromsaures  Bleioxyd  enthält. 
Daes  nicht  ganz  vermieden  werden  kann,  dass  eine  kleine  Menge 
Quecksilberchlorür  mit  in  das  Chlorcalciumrohr  übergeht,  so 
wurden  au  dem  etwas  langen  Stiele  desselben  zwei  Kugeln  an- 
gebracht, um  das  mit  übergetriebene  Chlorür  für  sich  aufzufan- 
gen. Es  setzte  sich  schon  in  der  ersten  Kugel  vollständig  ab 
und  konnte,  nachdem  der  Apparat  gewogen  war,  durch  Ab- 
sehneiden des  Stiels  und  Austrocknen  desselben  genau  bestimmt 
werden.  Zur  Analyse  wurde  eine  aus  reinem  Cvankakodyl  be- 
reitete , dreimal  umkrystallisirte , über  Schwefelsäure  im  luft- 
leeren Raum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Substanz 
angewandt. 


Angewandte  Substanz 

o 

. 162 

Wasser  und  Quecksilberchlorür 

o! 

,4235 

Quecksilberchlorür 

0, 

,0S05 

Kohlensäure 

0 

,4S70 

Angewandte  Substanz 

1 , 

,3245 

Wasser  und  Quecksilberchlorür 

0. 

.2140 

Quecksilberchlorür 

0, 

004 

Kohlensäure 

0, 

300. 

Zu  der  Bestimmung  des  Quecksilbers  habe  ich  mich  einer 
Methode  bedient,  welche  eine  grosse  Genauigkeit  zulässt  und  in 
jeder  Beziehung  vor  der  gewöhnlichen  auf  nassem  Wege  den 
Vorzug  verdient.  Es  wurden  nämlich  2,0S2  g der  Substanz 
mit  einem  Gemenge  von  Kalk  und  chlorsaurem  Kali  in  einem 
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mit  dem  offenen  Ende  einige  Zoll  aus  dem  Ofen  hervorstehenden 
Verbrennungsrohr,  in  dessen  hinterem  Ende  sich  ein  Stückchen 
chlorsaures  Kali  befand,  unter  Beobachtung  der  bei  den  organi- 
schen Analysen  üblichen  Vorsichtsmaassregeln  geglüht.  Nach 
Beendigung  der  Gasentwicklung  wurde  der  hervorstehende, 
das  abdestillirte  [42]  Quecksilber  enthaltende  Theil  der  Röhre 
abgesprengt , gewogen , getrocknet , gereinigt  und  wieder  gewo- 
gen. wobei  sich  ein  Gehalt  von  1,0593  g Quecksilber  ergab. 
Bei  Wiederholung  des  Versuchs  mit  1.142  g Substanz  wurden 
0,579  Quecksilber  erhalten. 

Der  Arsenikgehalt  wurde  auf  die  Art  ermittelt,  dass  0,S5S4g 
des  Stoffes  in  einem  Verbrennungsrohre  mit  einem  Gemenge  von 
zwei  Theilen  chlorsaurem  Kali  und  einem  Theile  Kalk  oxydir; 
und  von  Quecksilber  getrennt  wurden.  Der  Inhalt  des  Ver- 
brennuugsrohrs  in  Salzsäure  aufgelöst,  gab  0,3745  queck- 
silberfreies Schwefelarsenik.  0,3270  g dieses  Niederschlags  in 
rauchender  Salpetersäure  aufgelöst,  hinterliessen  0,004  Rück- 
stand und  lieferten  mit  Chlorbarium  gefällt,  1,2953  schwefel- 
sauren Baryt.  Dieser  Versuch  entspricht  19,25^  Arsenik 
Da  Chlorsilber  in  einer  Quecksilber  enthaltenden  Flüssigkeit 
nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  wurden  2,082  der  Verbindung  zur 
vorgängigen  Trennung  des  Quecksilbers  auf  die  gewöhnliche 
Weise  über  glühenden  Kalk  geleitet.  Dieser  Kalk  in  Essigsäure 
aufgelöst  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt . lieferte 
1,450  Chlorsilber  und  0,0528  mit  dem  verbrannten  Filter  er- 
haltenes Silber. 

Fasst  man  das  Resultat  dieser  Versuche  zusammen . so  er- 
giebt  sich  für  diese  Verbindung  eine  Zusammensetzung,  die  dem 
nachstehenden  Atomverhältnisse  nahe  kommt . 


I. 

II.  berechuet 

Kohlenstoff 

c4 

6,23  — 

6,26  — 6,32 

Wasserstoff 

II, 2 

1,76  — 

1,76  — 1,55 

Arsenik 

As2 

19,25  — 

» — 19,43 

Sauerstoff 

O 

3,94  — 

>»  — 2,06 

Quecksilber  Ifg2 

50,80  — 

50,70  — 52,33 

Chlor 

Cl4_ 

IS. 02  — 

» — 18,30 

100,00 

100,00. 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  in  Beziehung  auf  43 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Arsenik,  Quecksilber  und  Chlor  liefert 
die  Uebereinstimmung  der  Rechnung  und  des  Versuchs  den 
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nzweifelhaften  Beweis.  Nicht  mit  gleicher  Sicherheit  lässt 
ck  dagegen  diese  Annahme  bei  dem  Sauerstoff  rechtfertigen. 
Vir  können  1,  1^,  ja  selbst  2 Atome  darin  annehmen,  ohne  die 
'ehlergrenze  zu  Überschreiten,  welche  aus  der  unvermeidlichen 
nsicherheit  der  uns  zu  Gebote  stehenden  analytischen  Methoden 
ntspringt.  Wenn  ich  daher  die  in  der  Rechnung  gemachte 
orauäsetzung  bei  der  nachstehenden  Entwicklung  zum  Grunde 
ige,  so  geschieht  dies  nicht,  weil  ich  sie  für  die  einzig  richtige 
alte,  sondern  weil  sie  die  Zersetzungserscheinungen  des  Stoffes 
m einfachsten  erklärt.  Resultate,  auf  die  ich  bei  der  Uuter- 
uchung  einer  höheren  Oxydationsstufe  dos  Kakodyls  geführt 
in,  machten  es  mir  vielmehr  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  vor- 
iegende  Verbindung  1^  Atom  Sauerstoff  enthält.  Ehe  ich  in- 
lessen  nicht  die  Untersuchung  jener  Verbindung,  die  den 
Schlüssel  zur  Lösung  dieser  Frage  zu  enthalten  scheint,  been- 
ligt  habe , wage  ich  es  nicht , mich  für  die  letztere  Ansicht  zu 
ntscheiden,  die  allerdings  einige  in  der  organischen  Chemie 
löchst  ungewöhnliche  Zersetzungserscheinungen  voraussetzen 
vürde.  Indem  ich  daher  gegenwärtig  von  der  ersten  Voraus- 
setzung ausgehe,  behalte  ich  mir  vor,  in  demjenigen  Theile  die- 
or  Untersuchung,  welcher  die  höheren  Verbindungsstufen  des 
vakodyls  umfasst,  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen. 

Legen  wir  die  empirische  Formel  C4  II,  2 As2  0 IIg2  Cl4  zum 
irunde,  so  ist  die  rationelle  Zusammensetzung  dieses  Stoffes 
:iner  doppelten  Auslegung  fähig.  Wir  können  ihn  als  die  Ver- 
bindung eines  höheren  Chlorkakodyls  mit  Quecksilberoxydul, 
lämlich  als  KdCl4  -f-  Ilg20,  oder  als  eine  nach  der  Formel 
xdO  Hg2Cl4  zusammengesetzte  Verbindung  von  Kakodvl- 
>xyd  mit  Sublimat  betrachten.  Folgende  [44]  Gründe  bestimmen 
nich,  der  letzteren  Ansicht  den  Vorzug  zu  geben. 

Versetzt  man  eine  verdünnte  Lösung  des  Körpers  mit  weni- 
ger Kalihydrat,  als  zur  völligen  Fällung  des  Sublimats  erforder- 
ich  ist,  so  scheidet  sich  gelbes  Quecksilberoxydhydrat  aus,  das 
•ich  , indem  es  oxydirend  auf  das  ausgeschiedene  Kakodyloxyd 
virkt,  nach  wenigen  Augenblicken  in  Quecksilberchlorür  ver- 
handelt. Dieses  wird  nun  erst  bei  einem  grösseren  Zusatze  von 
xalihydrat,  unter  Ausscheidung  von  Quecksilberoxydul,  zer- 
fetzt, welches  letztere  abermals  oxydirend  auf  das  frei  gewor- 
lene  Kakodyloxyd  wirkt,  und  dadurch  eine  theilweiseReduction 
;rleidet.  Kalihydrat  zeigt  daher  ursprünglich  Quecksilber- 
'lilorid  in  der  Verbindung  an,  und  die  schwarze  Fällung,  welche 
man  unter  Umständen  dadurch  erhält,  muss  als  das  Resultat 
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einer  für  sich  bestehenden  später  eintretenden  Zersetzung  be- 
trachtet werden. 

Bei  dem  Uebergiessen  der  Verbindung  mit  Jodwasserstoff- 
säure entsteht  augenblicklich  rothes  Quecksilberjodid,  das  sich 
unter  Ausscheidung  gelber  ölartiger  Tropfen  in  der  überschüs- 
sigen Siiure  auflöst.  Bei  der  Destillation  geht  diese  ölartige 
Substanz  über.  Sie  hat  alle  Eigenschaften  und  die  Zusammen- 
setzung des  Jodkakodyls.  In  der  Retorte  bleibt  jodwasserstoff- 
saures  Quecksilberchlorid  zurück. 


Kd  0 -+-  Hg2Cl4  \ KdJ, 

2H2J,  /Hg2Cl4  + II2J2. 

Chlorwasserstoffsäure  zeigt  eiu  ganz  analoges  Verhalten. 
Es  entsteht  Chlorkakodyl  und  Sublimat. 


KdO  + Hg,  Cl4 
112  Cl2 


I KdClj 
■ Hg2Cl4 
| H,0. 


Die  übrigen  Wasserstoffsäuren  bieten  dieselben  Erscheinun- 
gen dar. 

45  Durch  stärkere  Sauerstoffsäuren,  namentlich  durch 
Phosphorsäure,  wird  die  Verbindung  kaum  zersetzt.  Beider 
Destillation  geht  zwar  Wasser  über,  welches  nacli  Chlorkakodyl 
riecht,  aber  nur  eine  so  geringe  Menge  davon  enthält , dass  sich 
kaum  Spuren  davon  abscheiden.  Dieses  Verhalten  spricht  be- 
sonders gegen  das  Vorhandensein  von  Quecksilberoxydul  in  der 
Verbindung. 

Bei  der  Destillation  mit  phosphoriger  Säure  entsteht  Chlor- 
kakodyl unter  Ausscheidung  von  Quecksilberchlorid- , indem  die 
Säure  das  Kakodyloxyd  reducirt,  dessen  Radical  mit  der  Hälfte 
vom  Chlor  des  Sublimats  Zusammentritt : 


2 KdO  + Hg., CI j) 

P20, 


2 KdClj 
2 Hg2  Cl2 
P,0,. 


Ein  grösserer  Zusatz  von  phosphoriger  Säure  bewirkt  end- 
lich eine  vollständige  Reduction  des  Quecksilbers. 

Metallisches  Zinn,  Quecksilber,  und  alle  den  Sublimat  redn- 
eirende  Substanzen  zeigen  ein  gleiches  Verhalten. 

Goldchlorid  und  die  leicht  desoxydirbaren  Metalloxyde  wer- 
den in  ihren  Auflösungen  durch  das  Kakodyloxyd-Queeksilber-  ( 
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hlorid.  wie  durch  das  freie  Oxyd  reducirt,  indem  C’hlorwasser- 
toffsäure  und  Kakodylsäure  entsteht: 

Au2  Ch;  ) Au2 
3 H20  • 3 H2C12 
KdO  | Kd  04. 

Die  Zersetzung,  welche  der  Stoff  bei  dem  Kochen  für  sich 
ind  namentlich  bei  einem  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid 
jrleidet , beruht  auf  demselben  Grunde.  Es  entsteht  Queck- 
■ilberchlorür,  welches  zu  Boden  fällt,  Clüorkakodyl,  welches  mit 
len  Wasserdämpfen  entweicht,  und  Kakodylsäure,  die  in  der 
\uf  lösung  bleibt : 

46  | 3 Kd  CI, 

Kd  04 
3 Hg,  CI, 

Hg,  Clj. 

Wenn  gleich  die  Entstehung  des  Kakodyloxyd-Quecksilber- 
ddorids  in  formeller  Beziehung  keine  Schwierigkeiten  darbietet, 
so  mnss  es  doch  im  höchsten  Grade  auffallend  erscheinen , wenn 
«ir  das  Kakodyloxvd,  dessen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff 
einen  solchen  Grad  erreicht,  dass  es  sich  mit  diesem  Gase  in 
Berührung  momentan  bis  zur  Entzündung  erhitzt,  unverändert 
mit  einer  Substanz  zusammentreten  sehen,  welche  zu  den  kräf- 
tigsten Oxydationsmitteln  gehört,  die  wir  kennen. 

Diese  Thatsache  wäre  allerdings  wenig  geeignet,  obige  An- 
nahme in  Beziehung  auf  den  Sauerstoffgehalt  zu  unterstützen, 
wenn  nicht  andererseits  die  Entstehung  des  Stoffes  aus  der 
Flüssigkeit,  welche  man  durch  direkte  Oxydation  des  Kakodvl- 
oxyds  an  der  Luft  erhält,  auf  eine  Alternative  führte,  welche 
diesen  Umstand  erklärlich  macht. 

Der  Stoff  nämlich,  welcher  in  diesem  gemengten  Oxvdations- 
product  die  Bildung  der  Quecksilberverbindung  bedingt , bildet 
eine  Flüssigkeit,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  fast  vollkommen 
mit  dem  Alkarsin  übereinstimmt,  rücksicktlich  ihrer  Eigen- 
schaften aber  sehr  weit  davon  absteht , indem  sie  an  der  Luft 
weder  raucht,  noch  sich  entzündet , und  nur  sehr  langsam  oxy- 
dirt  wird. 

Die  mit  diesem  Stoff  angestellten  Versuche  lassen  es  für  den 
Augenblick  noch  unentschieden,  ob  derselbe  als  eine  isomere 
Modifieation  des  Kakodyloxyds,  oder  als  eine  nach  der  Formel 


4 (KdO  + Hg2CI4) 
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Ivd2  03  zusammengesetzte  höhere  Oxydationsstufe  betrachtet 
werden  muss.  Ist  das  erstere  der  Fall,  so  erklärt  sieh  das  Be- 
stehen der  Quecksilberverbindung  einfach  aus  der  schwierige- 
ren Oxydirbarkeit  dieser  Modification.  [47]  Sollte  sich  dagegen 
die  letztere  Ansicht  als  die  richtige  bewähren,  und  die  Queck- 
silberverbindung nicht  die  niedere , sondern  diese  höhere  Oxy- 
dationsstufe enthalten,  so  würde  nicht  nur  die  Bildung  derselben 
mit  einer  der  gewöhnlichsten  Reactionen  zusammenfallen,  son- 
dern auch  ihr  Verhalten  gegen  oxydirende  und  reducirende 
Mittel,  so  wie  gegen  die  Wasserstoffsäuren  der  einfachsten  Aus- 
legung fähig  sein , indem  diese  höhere  Oxydationsstufe,  durcli 
die  Einwirkung  der  Wasserstoffsäuren,  gleich  den  anorganischen 
Hyperoxyden , in  Kakodyloxyd  und  Kakodylsäure  zerfallen 
müsste , von  denen  das  erstere  für  sich  dann  ferner  die  ihm 
eigenthümlichen  Zersetzungen  erleiden  würde.  Ich  hoffe  durch 
Versuche,  mit  denen  ich  jetzt  beschäftigt  bin,  diese  Alternative 
entscheiden  zu  können,  und  werde  in  dem  zweiten  Theilo  dieser 
Abhandlung,  welche  die  höheren  Verbindungsstufen  umfasst 
auf  diesen  Gegenstand  ausführlicher  zurückkommen.  I!l) 

Das  Quecksilberchlorid- Kakodyloxyd  bildet  in  dem  Zu- 
stande, wie  es  durch  Fällung  erhalten  wird,  ein  blendend  weis- 
ses,  krystallinisches  Pulver.  Aus  seiner  wässrigen  Lösung 
scheidet  es  sich  bei  dem  Abktthlen  in  grossen,  änsserst  zarten 
atlasglänzenden  Krystallsehuppen  aus.  Bei  langsamer  Abküh- 
lung kann  es  in  kleinen  rhombischen  Tafeln  mit  Winkeln  von 
ohngefähr  60°  und  120°  krystallisirt  erhalten  werden.  Die 
Krystalle  sind  indessen  zu  klein , um  eine  genauere  Messung  za 
gestatten. 

100  Theile  kochendes  Wasser  lösen  3,47  Theile  auf;  bei 
IS°  C.  enthält  die  Lösung  nur  noch  0,21  Theile. 

In  Alkohol  ist  der  Stoff  ebenfalls  löslich ; kochender  nimmt 
mehr  davon  auf,  als  kalter.  Es  ist  vollkommen  geruchlos.  Ge- 
langt aber  nur  das  geringste  Stäubchen  davon  in  die  Nase,  so 
entsteht  die  Empfindung  eines  sehr  lange  anhaltenden  unerträg- 
lichen Geruches.  Der  Geschmack  ist  [48  ekelhaft  metallisch, 
und  schon  im  geringsten  Grade  Uebelkeit  erregend.  In  grösse- 
rer Menge  wirkt  die  Substanz  ausserordentlich  giftig.  Sie  zer- 
setzt sich  bei  dem  Erhitzen  leicht , und  verllüchtigt  sich  an  der 
Luft,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  In  verschlossenen 
Gefässen  geglüht,  bildet  sich,  unter  Ausgabe  stinkenderDämpfe. 
ein  Sublimat  von  Quecksilberchlorid.  Calomel  und  Erytrarsin 
indem  eine  lockere  und  poröse  Kohle  zurttckbleibt,  die  an  der  | 
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iuft  unter  Verbreitung  eines  Arsenikgeruclis  leicht  ohne  Rück- 
tand  verbrennt. 


1 1 . Quecksilberbromid- Kakodyloxyd. 

Dieser  Stoff  zeigt  eine  solche  Uebereinstimmung  mit  der 
utsprechenden  Chlorverbindung,  dass  ich  es  für  überflüssig  ge- 
alten  habe,  eine  Analyse  desselben  anzustellen.  Er  entsteht 
benfalls  aus  dem  Kakodyloxyd , oder  dem  daraus  an  der  Luft 
rhaltenen  gemischten  Oxydationsproducte  auf  Zusatz  von 
mecksilberbromid,  und  lässt  sich  durch  Krystallisation  leicht 
ein  erhalten.  Er  bildet  in  diesem  Zustande  ein  weisses  kry- 
allinisches  Pulver,  das  einen  kaum  bemerkbaren  Stich  in  das 
eibliche  zeigt,  und  das  weniger  geneigt  ist,  aus  seinen  wässeri- 
en  Lösungen  in  Krystallblättcrn  anzuschiessen , als  die  Chlor- 
erbindnug. 

Es  zeigt  ohngefälir  denselben  Grad  von  Auflöslichkeit  wie 
ie  Chlorverbindung,  ist  ebenfalls  geruchlos,  ekelhaft  metallisch 
;hmeckend  und  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  leicht 
ersetzbar.  In  verschlossenen  Gefässen  schwach  erhitzt, 
zhmilzt  es,  bevor  es  anfängt  sich  zu  zersetzen.  Bei  stärkerem 
irhitzen  tritt  eine  Zersetzung  ein ; es  entsteht  Quecksilberbro- 
lid  und  -Bromür,  welche  sublimiren,  und  eine  abdestillirende, 
tinkende , bromhaltige  Flüssigkeit , während  Kohle  znrttck- 
leibt.  Bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  der  Stoff  theil- 
■eise  und  verflüchtigt  sich  ohne  [491  Rückstand.  Das  übrige 
erhalten  und  die  Zersetzungen,  welche  er  zeigt,  sind  genau 
lieselben , welche  ich  bei  der  entsprechenden  Chlorverbindung 
ingegeben  habe. 


12.  Basisches  Chlorkakodyl. 

Man  erhält  diesen  Stoff  bei  der  Behandlung  des  Chlorürs 
ait  Wasser,  oder  noch  leichter  durch  Destillation  von  Kakodyl- 
xyd  mit  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure.  Bei  der  ersten  be- 
mfs  der  nachstehenden  Versuche  vorgenommenen  Darstellung 
varden  40  g Kakodyloxyd  mit  verdünnter  Säure,  und  darauf 
ait  Kreidepulver  und  Wasser  bei  völligem  Luftanssckluss  destil- 
irt.  Das  erhaltene  Product  über  Chlorcalcium  getrocknet,  und 
n einer  Destillationsröhre  gereinigt,  zeigte  bei  der  Analyse  mit 
ihromsaurem  Bleioxyd  folgende  Zusammensetzung ; 
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I.  Ö,S6S2  Substanz  gaben  0,5530  Kohlensäure  und  0,3351 
Wasser. 

II.  0,7041  Substanz  gaben  0,4377  Kohlensäure  und  0,2688 
Wasser. 

0,6481  mit  Kickeioxyd  verbrannt,  gaben  0,8005  Schwefel- 
arsenik. 0,74S0  g davon  gaben  2,602  schwefelsauren  Baryt 
und  0,055  durch  Schmelzen  von  Feuchtigkeit  befreiten  Schwefel. 

0,5419  g mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silberoxyd 
gekocht,  gaben  0,3997  Chlorsilberund  0,04  durch  Verbrennen 
des  Filters  erhaltenes  metallisches  Silber. 

0,5298  g in  einem  Verbrennungsrohr  über  glühenden  Kalk 
geleitet,  gaben  0,407  Chlorsilber  und  0,007  Silber.  Der  zu  dem 
Versuche  benutzte  Kalk  enthielt  nach  einem  Präliminarversucli 
0,0027  g Chlor. 

Um  jeden  Zweifel  über  die  Zusammensetzung  dieser  Sub- 
stanz zu  beseitigen,  habe  ich  noch  zwei  Darstellungen  derselben 
vorgenommen.  Bei  der  ersten , deren  Product  ich  [50  mit  ( a 
bezeichnen  will,  wurde  das  Kakodyloxyd  zweimal,  bei  der  zwei- 
ten (mit  b bezeichnet)  dreimal  mit  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure destillirt.  Die  Untersuchung  der  auf  diese  Art  er- 
haltenen und  wie  oben  gereinigten  Producte  gab  folgendes 
Resultat : 

III.  0,679  Substanz  («)  gaben  0,4387  Kohlensäure  und 
0,2642  Wasser. 

1,3945  («)  mit  Salpetersäure  oxydirt,  gaben  1,0247  Clilor- 
silber  und  0,006  Silber. 

0, 7 S 1 1 ( b ) auf  dieselbe  Art  behandelt,  lieferten  0,578  Chlor- 
silber und  0,0098  Silber. 

Aus  diesen  Versuchen,  von  denen  ich  I.  und  III.  als  die  ge- 
nauesten betrachte,  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

I.  II.  III.  Mittel  v.  I.  u.  III 


Kohlenstoff  17,62  — 17,12  — 17,86  — » — 17,74 

Wasserstoff  4,29  — 4,24  — 4,32  — » — 4,31 

Arsenik  55,15  — » — » — » — 55,15 

Chlor  18, SS  — 18,43  *)  IS, 69  — 18,34  — IS, 78 

Sauerstoff  4,10  — » — » — » — 4,02 

100,00  100,00. 


" Der  bei  dorOxydation  durch  Salpetersäure  etwas  geringer  ge- 
fundene Chlorgehalt  erklärt  sich  leicht  aus  einem  bei  diesen  Versuchen 
unvermeidlichen  Verluste. 


Digitized  by  Google 


Untersuchungen  über  die  Kakodvlreihe. 


05 


Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich  für  Kohlenstoff. 
Wasserstoff,  Arsenik  und  Chlor  genau  das  Atomverhilltniss 
H^As^Cl^.  Wie  viel  von  dem  4 % betragenden  Sauerstoff- 
ehalt  der  Verbindung  wesentlich  angehört,  lässt  sich  aus  der 
malyse  nicht  unmittelbar  bestimmen , da  es  trotz  aller  auge- 
r-andten  Sorgfalt  unmöglich  ist,  eine  partielle  Oxydation  der 
'erbindung  völlig  zu  vermeiden,  und  sich  ausserdem  die  sämint- 
ehen  Beobachtungsfehler  [öl]  bei  dieser  aus  dem  Verlust  be- 
timmten  Grösse  summiren.  Dass  indessen  dieser  wesentliche 
auerstoffgehalt  nicht  viel  über  \ \%  betragen  kann,  ergiebt  sich 
us  dem  Umstande,  dass  bei  einer  anderen  Voraussetzung  die 
brigen  mit  grosser  Genauigkeit  ausgeführten  Bestimmungen 
iimmtlich  bedeutender , als  es  mit  einer  theoretisch  möglichen 
,u?ammensetzung  des  Körpers  verträglich  ist,  ausfalleu  würden, 
iimmt  man  . von  diesem  Umstande  ausgehend,  eine  gegen  2 % 
fragende  Sauerstoffverunreinigung  an,  so  erhält  man  folgende 
^rechnete  und  gefundene  Zusammensetzung : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

c. 

18,21 

— 18,22 

Wasserstoff 

h12 

4,43 

— 4,46 

Arsenik 

As2 

56,61 

— 50,04 

Chlor 

Cl.A 

19,28 

— 19,79 

Sauerstoff 

°i_ 

1.47 

— 1,47 

100,00 

— 100,00. 

Diesen  Zahlen  zufolge  muss  die  Verbindung  als  ein  basisches 
hlorkakodyl  betrachtet  werden,  das  aus  I At.  Oxyd  und  3 At. 
er  Chlorverbindung  besteht,  nämlich : 

O4  H|2  As2  0)  -|-  3 (C4  1I|2  As2  Cl2i 
= Kd  0 + 3 Kd  Cl2. 

Die  Entstehung  der  Substanz  erklärt  sich  leicht : das  Chlor- 
akodyl  zerfällt  unterWasserzersetzung  in  Chlorwasserstoff  und 
ieses  basische  Chlorfir: 

1 Kd  Cl2  1 Kd  0 + 3 Kd  CI, 

H2  0 j CI,  II2. 

Der  Versuch  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  lieferte  fol- 


ende  Daten : 

Angewandte  Substanz 0,24  7 

Dampfvolumen G 0 , 7 S ccm 

Oatwald's  Klassiker.  2?.  5 
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[521  Temperatur 1G4°C. 

Barometerstand 328”' 

In  Beziehung  auf  das  Oelbad  corrigirtes , vom 
Barometer  abzuziehendes  Queeksilbervo- 
lumen 57,8”' 


Die  daraus  berechnete  Dichtigkeit  beträgt  5,48.  Sie  stimmt 
so  genau,  als  es  die  Natur  des  Versuchs  gestattet,  mit  der  Vor- 
aussetzung überein,  dass  sich  das  Oxyd  und  Chlorür  ohne  Ver- 
dichtung mit  einander  verbunden  haben : 

3 Vol.  Chlorkakodyl  13,58 
1 » Kakodyloxyd  7,83 

21,41  74  = 5,35. 

Was  die  Eigenschaften  dieser  basischen  Verbindung  anbe- 
langt, so  kann  ich  mich  im  Allgemeinen  auf  das  beziehen,  wa« 
ich  bereits  früher  über  das  Verhalten  der  neutralen  Chlorver- 
bindung , mit  der  sie  die  grösste  Aehnlicbkeit  besitzt,  angeführt 
habe.  Sie  unterscheidet  sich  jedoch  von  dieser  durch  einen  be. 
weitem  milderen,  indessen  immer  noch  furchtbar  durchdringen- 
den Geruch,  so  wie  durch  die  Eigenschaft,  an  der  Luft  weisse 
Dämpfe  auszustossen.  Ihr  Kochpunkt  liegt  bei  109°  C.20) 


13.  Basisches  Bromkakodyl. 

Auch  dieser  Stoff  zeigt  die  grösste  Uebereinstimmung  mi: 
der  entsprechenden  Chlorverbindung,  und  wird  auf  dieselbe 
Art  erhalten.  Er  raucht  an  der  Luft,  ist  gelb  gefärbt  , und 
zeigt  die  Eigentümlichkeit,  bei  dem  Erwärmen  farblos  zu  wer- 
den . bei  dem  Erkalten  aber  wieder  seine  ursprüngliche  Farbe 
anzunehmen.  Bei  dem  Erhitzen  mit  metallischem  Quecksilber 
zeigt  die  Substanz  ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten,  das  ich 
aus  Mangel  an  Material  noch  nicht  weiter  habe  verfolgen  kön- 
nen. Sie  verwandelt  sich  nämlich  ohne  [53  Gasentwickelung 
in  eine  feste  citronengelbe,  leicht  schmelzbare  Substanz  , die 
sich  ohne  Zersetzung  in  Dampf  verwandeln  lässt,  und  die  mit 
Wasser  gekocht  in  Quecksilber  und  eine  rauchende  mit  den 
Wasserdämpfen  entweichende  Substanz  zerfällt.  Bei  stärkerer 
Erhitzung  zersetzt  sich  der  Stoff  in  Quecksilber,  Quecksilber- 
bromür  und  stinkende , arsenikhaltige  flüchtige  Producte.  Ps 
er  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  durchaus  mit  dem  Brom 
kakodyl  übereinstimmt,  so  kann  ich  mich  auf  die  Mittheilung  dei 
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nalyse  desselben  beschränken,  welche  mit  einer  Substanz  an- 
jstellt  wurde,  die  durch  zweimalige  Destillation  von  Kakodyl- 
tyd  mit  ziemlich  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  erhalten  und 
ie  die  entsprechende  Chlorverbindung  gereinigt  war.  Bei  der 
erbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  war  der  vordere  Theil 
es  Verbrennungsrohrs  mit  feinen  Kupferdrehspähnen  ange- 
lllt,  wodurch  eine  Verunreinigung  des  gebildeten  Wassers  durch 
upferbromiir  völlig  vermieden  wird. 

I.  0,9150  Substanz  gaben  0,2920  Wasser  und  0,4750  Koh- 
nsäure. 

II.  0,9990  Substanz  gaben  0,3305  Wasser  und  0,5375Koh- 
nsäure. 

0,S265  g in  Alkohol  aufgelöst , mit  salpetersaurem  Silber- 
xyd  gefällt  und  mit  etwas  Salpetersäure  erhitzt,  gaben  0,630 
romsilber  und  0,026  Silber  vom  verbrannten  Filter. 

0,5988  mit  Zinkoxyd  oxydirt,  in  Salpetersäure  aufgelöst, 
abeu  nach  Entfernung  der  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure 
,6310  Schwefelarsenik,  von  welchem  0,590  nach  der  Oxydation 
,8882  Schwefelsäuren  Baryt  und  0,2148  Schwefel  lieferten. 

Diese  Versuche  geben  folgende  Zahlen  : 


I. 

11. 

berechnet. 

Kohlenstoff  C, 

14,35  — 

14,84 

— 14,70 

Wasserstoff  H12 

3,55  — 

3,67 

— 3,60 

Arsenik  As2 

45,15  — 

« 

— 45,21 

Brom  Br,  ^ 

34,60  — 

n 

— 35,29 

Sauerstoff  0} 

2,35 

» 

1,20 

100,00  — 

— 100,00 

oraus  sich  ergiebt . dass  diese  Verbindung  eine  dem  basischen 
hlorkakodyl  vollkommen  analoge  Zusammensetzung  besitzt, 
nd  daher  durch  die  Formel  (C4H,2  As2  O)  + 3 C4H12As2 
h Br2)  = KdO  + 3 KdBr2  repräsentirt  wird. 


14.  Basisches  Jodkakodyl. 

Das  basische  Kakodyljodür  entsteht  gleichzeitig  ] mit  dem 
odkakodyl  bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mitJodwasser- 
toffsäure.  Es  setzt  sich  in  gelben  krystallinischen  Krusten  aus 
er  neutralen  Verbindung  ab.  Um  es  zu  reinigen,  presst  man 
a unter  luftfreiem  Wasser  zwischen  Löschpapier  einige  Male 
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aus,  wobei  die  neutrale  flüssige  Verbindung  grösstentheils  ent- 
fernt wird.  Man  kann  sie  auch  durch  Auflösen  in  absolutem 
Alkohol  reinigen,  aus  dem  sie  bei  dem  Erkalten  in  schönes 
Krystalleu  anschiesst.  Der  anhängende  Alkohol  lässt  siel, 
durch  abermaliges  Pressen  unter  Wasser  entfernen.  Vom  Was- 
ser endlich  wird  sie  dadurch  befreit,  dass  man  sie  einige  Tagt 
im  geschmolzenen  Zustande  mit  Chlorcalciumstücken  in  Berüh- 
rung lässt  und  dann  für  sich  in  der  früher  beschriebenen  Röhn 
zur  Hälfte  überdestillirt.  Da  dieser  Stoff  eine  fast  ebenso 
energische  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzt,  wie  da< 
Kakodyloxyd,  so  ist  es  nicht  möglich,  ihn  frei  von  den  sich 
zugleich  bildenden  Oxydationsproducten  zu  erhalten.  Es  ge- 
lingt dies  ebenso  wenig,  wenn  man  die  ursprüngliche  Substanz 
zwischen  mit  Staniol  umwickeltem  Löschpapier  in  den  Kasten 
einer  55]  Presse , durch  welchen  man  einen  ununterbrochener 
Strom  Kohlensäure  leitet,  auspresst.  Bei  dem  Entfernen  de? 
Papiers  aus  dem  Apparate  und  dem  Eintauchen  in  Wasser  er- 
hitzt er  sich  durch  die  stattfindende  Oxydation  schon  so  bedeu- 
tend. dass  er  flüssig  wird  und  gänzlich  in  das  Papier  eindring! 
Ich  habe  viele  Versuche  angestellt,  um  ihn  in  einem  zur  Ana- 
lyse hinlänglichen  Grade  der  Reinheit  zu  erhalten,  die  indessen 
alle  an  der  Unmöglichkeit  gescheitert  sind,  deu  Luftzutritt 
gänzlich  abzuhalten.  Obgleich  ich  aus  diesem  Grunde  auf  eine 
Analyse  desselben  habe  Verzicht  leisten  müssen , so  giebt  doch 
sein  Verhalten  uud  seine  Entstehung  hinlänglichen  AufschlU'- 
tiber  seine  Zusammensetzung.  Man  kann  sich  nämlich  leicht 
überzeugen , dass  bei  der  Destillation  des  Kakodyloxyds  mit 
Jodwasserstoffsäure  ausser  der  erwähnten  neutralen  und  basi- 
schen Jodverbindung  keine  andere  Substanz  entsteht.  Die  in 
Frage  stehende  Substanz  kann  daher  nur  aus  einer  Verbindung 
von  Jodkakodvl  mit  Kakodyloxyd,  Wasser  oder  Jodwasserstotf- 
säure  bestehen.  Dass  das  letztere  nicht  der  Fall  ist,  ergiebt 
sich  aus  dem  Umstande,  dass  Kakodyljodttr  mit  Jodwasserstoff 
digerirt  oder  destillirt  unverändert  bleibt.  Dagegen  gelingt  e> 
leicht,  ihn  durch  Vermischen  des  Jodürs  mit  dem  Oxyde  direkt 
darzustellen.  Diese  beiden  Stoffe  lassen  sich  in  allen  Verhält- 
nissen ohne  sichtbare  Veränderung  im  wasserfreien  Zustande 
mit  einander  mengen.  Fügt  man  aber  einen  Tropfen  Wasser 
hinzu,  so  erstarrt  die  Auflösung  augenblicklich  zu  einer  gelber 
Krvstallmasse,  die  alle  Eigenschaften  der  durch  Destillation  de? 
Kakodyloxyds  mit  Jodwasserstoffsäure  erhaltenen  Substar 
besitzt,  und  die  sich,  wenn  man  sie  mit  einer  Wasserschicf 
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edeckt.  in  denselben  deutlichen  Krystallen  aus  dem  Wasser 
nsscheidet.  wie  man  sie  auch  bei  der  auf  die  andere  Weise  er- 
altenen  Verbindung  wahrnimmt.  Erwägt  man  endlich  noch, 
ass  bei  der  Oxydation  dieses  [66]  Stoffes  an  der  Luft  dieselben 
’roducte  entstehen,  welche  das  Jodkakodyl  und  das  Kakodyl- 
xyd  auch  für  sich  unter  denselben  Verhältnissen  erzeugen,  so 
•ird  jeder  Zweifel  über  die  Richtigkeit  der  in  Beziehung  auf  die 
iatur  dieses  Körpers  aufgestellten  Ansicht  beseitigt.  Ob  in- 
essen die  atomistische  Zusammensetzung  desselben  mit  der 
er  entsprechenden  Chlor-  und  Bromverbindung  tibereinstimrat, 
isst  sich  nicht  im  Voraus  bestimmen,  und  dürfte  bei  der  ab- 
’eichenden  äusseren  Eigenschaft  des  Stoffes  fast  zu  bezwei- 
fln sein. 

Er  bildet  eine  gelblich  gefärbte  krystallinische  Masse,  die 
us  ihren  Auflösungen  in  schönen,  vollkommen  durchsichtigen, 
hombisehen  Tafeln  krvstallisirt.  Im  Wasser  ist  die  Substanz 
ur  wenig,  in  Alkohol  dagegen  sehr  leicht  löslich.  Sie  schmilzt 
ei  einer  weit  unter  dem  Kochpunkt  des  Wassers  liegenden 
emperatur,  und  lässt  sich  unverändert  flberdestilliren.  An  der 
«uft  stösst  sie  dicke  weisse  Dämpfe  aus,  erhitzt  sich  fast  momen- 
an.  bis  zum  Flüssigwerden,  und  kann  sieh  dabei  selbst  entzttn- 
en.  Sie  verbrennt  mit  rossender  Flamme  unter  Ausgabe  von 
oddämpfen.21) 

Sind  diese  Verbindungen  von  organischen  Oxyden  mit  Ha- 
ndsalzen für  die  Ansichten,  welche  man  über  die  Art  der  or- 
anischen  Zusammensetzung  aufstellen  kann,  von  grossem  In- 
fresse, so  ist  es  nicht  minder  wichtig,  die  Eigentümlichkeiten 
fstzustellen,  durch  welche  sie  sich  von  den  analogen  anorgani- 
chen  Verbindungen  dieser  Art  unterscheiden.  Als  eine  solche 
iigenthümlichkeit  glaube  ich  den  Umstand  hervorheben  zu 
lüssen.  dass  dieses  Oxyjodtlr  weder  durch  Digestion  noch 
urch  Destillation  mit  Jodwasserstoffsänre  in  das  einfache  Jodür 
nrtickgeführt  werden  kann.  Die  kräftige  Verwandtschaft, 
reiche  diesem  Beispiele  zufolge  unter  einem  Oxyde  und  einer 
laloidverbindung  desselben  organischen  Radicals  stattfinden 
ann , scheint  mir  besonders  geeignet  , die  Ansichten  zu  Unter- 
hitzen, welche  Berzeltus  über  die  571  Constitution  der  durch 
'hloraubstitntion  aus  den  Alkoholverbindungen  erhalteueu  Stelle 
^gestellt  hat,  und  stellt  die  Möglichkeit  in  Aussicht,  diese 
isher  nnr  durch  den  sogenannten  Substitutionsprozess  erzeug- 
en Stoffe  durch  direkte  Verbindung  ihrer  näheren  Bestandteile 
n erzengen. 
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Ich  beschliesse  diesen  Abschnitt  Aber  die  niederen  Verbin- 
dnngsstufen  des  Kakodyls  mit  einer  übersichtlichen  Zusammen- 
stellung der  bisher  anfgefundenen  und  untersuchten  Verbindun- 
gen, indem  ich  mir  Vorbehalte,  die  höheren  Verbindungsstufen 
die  in  ihrer  Beziehung  zu  den  bisher  abgehandelten  ein  ganz  be- 
sonderes Interesse  darbieten , in  einer  späteren  Abhandlung  zu 
beschreiben : 


C4 II,  2 As2 
C4 II12  As20 
C4 11,2  -A-Sj  S 
C4 11,2  As2  8e 
C4H,2  AsjCyj 
C4 11,2  As2  Cl2 
C4  II,4  AS2CI2  0 

C.,  H,2  As2  J2 
C4 II,  2 As2  Br2 

('4  11,2  ^ 2 

t | 11,2  AS2  0 IIg2  Cl_| 
t-’i  H,2  A82  0 IIg2  Br4 
f 4 I I 1 2 Asa  C 1,  ^ 0-^ 
C41I,2  As2Br,iOt 
C.H.jAsjJ.iOi 


Kd 

KdO 

KdS 

KdSe 

Kd  Cy2 

KdCl2 

Kd  t'lj  — j 

Kd  J) 
KdBr2 
KdF2 
KdO  4- 


Kd  0 -f- 
KdO  +■  3 Kd  01. 
KdO  4-  3 Kd  Br 
KdO  + 3 Kd J-> 


Kakodyl. 

Kakodyloxyd. 

Kakodylsnlfür. 

Kakodylselenür. 

Kakodylcyanür. 

Kakodylchlorür. 

■ II2  0 Wasserhaltiges  Ka- 
kodylchlorür. 

Kakodyljodür. 

Kakodylbromür. 

Kakodylfluorür. 

2 Hg  CI]  Kakodyloxyd-Queck- 
silberchlorid. 

2 11g  Br2  Kakodvloxyd-Queek- 
silberbromid. 


Basisches 

chlorür. 

Basisches 

bromür. 

? Basisches 
jodür. 


Kakodvl- 


Kakodvl- 


Kakodvl- 


14  ln  meiner  letzten  Abhandlung  über  dieZersetzungspro- 
ducte  der  CWe/  schen  Flüssigkeit  *)  bin  ich  von  der  Voraus- 
setzung ausgegangen,  dass  die  dieser  Körperklasse  ungehörigen 
Verbindungen  ein  gemeinschaftliches  Glied , das  Kakodyl , ent- 
halten, welches  als  der  Repräsentant  einer  Verbindung  erscheint, 
die  mit  allen  Eigenschaften  eines  Metalles  begabt  ist. 

Im  Nachstehenden  werde  ich  nun  versuchen,  den  Beweis  zu 
führen,  dass  dieses  Glied,  weit  entfernt  eine  hypothetische 
[15  Fiction  zu  sein,  in  der  Wirklichkeit  oxistirt,  und  sich  in  der 

- - - I 

* Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  Bd-  XXXVII.  S.  1. 
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Tliat  in  isolirter  Gestalt  durch  die  Art  seiner  Verwandtschaft 
len  Metallen  anreiht.  Wird  durch  diesen  Umstand  die  Theorie 
ler  organischen  Radicale,  wenigstens  so  weit  sie  die  vorlie- 
gende Körperklasse  betrifft,  zu  einer  unbestreitbaren  Thatsache, 
10  erlangt  dadurch  andererseits  die  Kakodylreihe  selbst  eine 
iheoretische  Bedeutung,  die  zu  dem  sorgfältigsten  Studium  ihrer 
Verbindungen  auffordert.  Es  scheint  mir  daher  nicht  überflüssig, 
die  ich  mich  zu  der  Betrachtung  desRadicals  selbst  wende,  zuvor 
noch  einige  neue  Substanzen  zu  beschreiben,  welche  sich  un- 
nittelbar  an  die  in  dem  frühem  Abschnitte  betrachteten  anreihen. 


1 5 . Parakak odyloxyd. 

Diese  merkwürdige  Verbindung,  welche  mit  dem  Kakodyl- 
»xyd  gleiche  Zusammensetzung  besitzt,  entsteht  neben  Kakodyl- 
säure  durch  direkte  Oxydation  der  reinen  Car/e/’schen  Flüssig- 
keit. Lässt  man,  um  eine  Entzündung  zu  vermeiden,  die  Luft 
so  lange  zu  derselben  hinzutreten , dass  die  bei  der  Oxydation 
frei  werdende  Wärme  in  dem  Maasse,  als  sie  entsteht,  von  den 
amgebenden  Körpern  abgeführt  wird,  so  erhält  man  eine  syrup- 
artige,  mit  Krystallen  von  Kakodylsäure  erfüllte  Masse,  die  sich 
in  dem  Verhältniss  schwieriger  mit  dem  Sauerstoß' verbindet,  als 
die  Krystalle  an  Menge  zunehmen.  Selbst  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit bis  70°  erhitzt,  und  mehrere  Tage  lang  einen  unun- 
terbrochenen Strom  Sauerstofl-  hindurch  leitet,  gelingt  es  nicht, 
sie  ganz  in  diese  Krystalle  zu  verwandeln.  Löst  man  die  erhal- 
tene zähe  Masse  in  Wasser,  mit  dem  sie  mischbar  ist,  auf.  und 
unterwirft  man  dieselbe  in  dieser  Auflösung  der  Destillation,  so 
geht  zuerst  nach  Alkarsin  riechendes  Wasser,  und  darauf,  wenn 
die  Temperatur  bis  ungefähr  120°C.  gestiegen  ist,  eine  Ölartige 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Flüssigkeit  über,  die  über  Aetz- 
baryt  getrocknet  und  bei  Ausschluss  der  Luft  der  Destillation 
unterworfen,  das  reine  Parakakodyloxyd  darstellt.  Unterbricht 
man  die  Destillation,  bevor  die  Temperatur  von  I35°C.  erreicht 
16  ist.  so  bleibt,  ausser  einer  unwesentlichen  Menge  arseniger 
t'äure,  nur  Kakodylsäure  zurück,  die  mit  etwas  Parakakodyloxyd 
verunreinigt  ist,  und  durch  einfaches  Pressen  zwischen  Lösch- 
papier schon  ziemlich  rein  erhalten  werden  kann. 

Die  Bildung  des  Parakakodvloxyds  und  die  dieselbe  beglei- 
tenden Erscheinungen  erklären  sich  leicht  daraus,  dass  die  durch 
direkte  Oxydation  gebildete  Kakodylsäure  mit  dem  Oxyde  zu 
einer  salzartigen  Verbindung  Zusammentritt , die  im  Wasser 


Digitized  by  Google 


72 


R»d.  Bunsen. 


löslich  ist,  kräftiger  der  Oxydation  widersteht  und  bei  130°  C. 
wieder  in  ihre  Bestandteile  zerfällt.  Dabei  scheint  es  weder 
die  Gegenwart  der  Kakodylsäure,  noch  die  erhöhte  Temperatur 
zu  sein,  welche  die  Umwandlung  des  Oxyds  in  die  isomere  Mo- 
dification  bedingt;  denn  unterwirftman  phosphorsaures Kakodyl- 
oxyd,  welches  ebenfalls  in  der  Nähe  von  130°  C.  zersetzt  wird, 
der  Destillation,  so  erhält  man  das  selbstentzündliche  Oxyd  in 
allen  seinen  Eigenschaften  unverändert  wieder.  Die  Umwand- 
lung dürfte  daher  auf  denselben  Erscheinungen  beruhen,  welche 
die  Umsetzung  des  Milchzuckers  in  Milchsäure  unter  dem  Ein- 
flüsse des  sich  laugsam  zersetzenden  Caseins  bedingt.  Die  zur 
Analyse  verwandte  Substanz  wurde  durch  eine  zweimalige  Dar- 
stellung erhalten.  Bei  der  ersten  stieg  der  Kochpunkt  der  ka- 
kodylsäurehaltigen  Flüssigkeit  bis  1 50°  C.,  bei  der  zweiten  nur 
bis  ‘l  20°  C. 

I.  0,6976  Substanz  von  der  ersten  Darstellung  gaben  0,337 
Wasser  und  0,540  Kohlensäure. 

II.  0,779  derselben  Substanz  gaben  0,375  Wasser  und 
0,6025  Kohlensäure. 

III.  0,524,  auf  dieselbe  Art  dargestellt,  gaben  0,2545  Was- 
ser und  0,4100  Kohlensäure. 

Die  zweite  nur  bis  zu  der  Temperatur  120°  C.  destillirte 
Flüssigkeit  wurde  aus  einem  Product  erhalten,  durch  welches 
bei  70°  drei  Tage  lang  Luft  und  12  Stunden  lang  reines  Sauer- 
stoffgas  geleitet  war. 

[171  IV.  0,4375  davon  gaben  0,212  Wasser  und  0,346 
Kohlensäure. 

V.  0,303  gaben  0,1475  Wasser  und  0,2400  Kohlensäure. 

Bei  der  durch  Verbrennung  mit  Zinkoxyd  bewirkten  Ar- 
senikbestimmung, zu  der  0,38  Substauz  verwandt  wurden  , fand 
ein  kleiner  Verlust  statt.  Es  wurden  0,578  Schwefelarsenik  er- 
halten, von  dem  0,494  g 0,123  Schwefel  und  1,22  schwefel- 
sauren Baryt  gaben . 

Eine  Wiederholung  des  Versuchs  war  mir  leider  wegen 
Mangels  an  Material  nicht  möglich.  Die  aus  diesen  Versuchen 
berechnete  Zusammensetzung  ist : 
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berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff  C4 
Wasserstoff  H)2 
Arsenik  As2 

Sauerstoff  0 

~L 

21,52  21,40 

5,27  5,36 

66,17  63,031 

7,04  » j 

II. 

21,38 

5,34 

• 73, 28 

HI. 

21,87 

4,38 

72,75 

IV. 
21,90 
5,4  1 

72.69 

100,00 

100,00” 

100,00“ 

100,00. 

Man  sieht,  dass  dieselbe  vollkommen  mit  der  des  Kakodyl- 
jxyds  übereinstimmt.  Demungeachtet  weicht  die  Verbindung  in 
ihren  Eigenschaften  wesentlich  von  diesem  ab.  Sie  bildet  zwar 
eine  wasserhelle,  ölartige,  dem  Alkarsin  ähnliche  Flüssigkeit, 
die  einen  eigentümlichen  durchdringenden  Geruch  besitzt,  und 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Auflösungsmittel  dem  Kakodyloxyd 
fast  ganz  gleich  kommt,  unterscheidet  sich  aber  von  demselben 
wesentlich  dadurch,  dass  sie  an  der  Luft  nicht  im  mindesten 
raucht,  und  dabei  nur  sehr  schwierig  ohne  merkliche  Erhitzung 
in  Kakodylsäure  übergeht.  Ihre  Dämpfe  bei  50°  C.  bis  70°  C. 
mit  atmosphärischer  Luft  gemengt,  explodiren  auf  das  heftigste. 
Es  ist  mir  nicht  gelungen,  zwischen  den  Verbindungen  dieses 
Stoffes  und  denen  der  entzündlichen  Moditication  eine  Verschie- 
denheit zu  entdecken.  Beide  gaben , mit  Wasserstoffsäuren, 
Quecksilberchlorttr,  salpetersaurem  Silberoxyd.  Platinchlorid  etc. 
behandelt,  [18  dieselben  Producte.  Ich  war  daher  anfangs  ge- 
neigt, die  nicht  entzündliche  Moditication  für  das  reine  Oxyd, 
und  die  entzündliche  für  denselben  Körper,  verunreinigt  mit 
einer  kleinen  Menge  des  freien  Radicals,  zu  halten.  Diese  An- 
sicht musste  durch  den  Umstand  bedeutend  an  Wahrscheinlich- 
keit gewinnen , dass  einerseits  die  leichte  Redncirbarkeit  der 
Kakodylverbindungen  für  die  mit  der  Bildung  des  Oxyds 
gleichzeitige  Abscheidung  des  Radicals  spricht,  andererseits  die 
Verschiedenheit  in  den  von  Dumas  und  mir  erhaltenen  analyti- 
schen Resultaten  ihre  Erklärung  dadurch  finden  würden.  Allein 
das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Cyamiuecksilber  deutet  auf 
einen  tiefer  liegenden  Unterschied  hin.  Man  beobachtet  dabei 
eine  Zersetzung,  die  durchaus  von  der  verschieden  ist,  welche 
das  Alkarsin  zeigt.  Es  entsteht  nämlich  statt  des  Cyankakodyls 
eine  braune  pulverförmige  Substanz,  die  dem  Paracyan  im 
Aenssern  gleicht,  und  einen  Geruch  nach  getrockneten  Morcheln 
besitzt. 

Es  ist  schwer,  einen  zureichenden  Grund  für  diese  Isomerie 
anzugeben,  über  die  sich  nur  Vermuthungen  aufstellen  lassen, 
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unter  welchen  die  Annahme,  dass  die  fragliche  Substanz  da? 
Hydrat  einer  Verbindung  von  der  Form  C4H|0As2  ist,  auf  den 
ersten  Blick  einige  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat.  Denn  diese 
Verbindung  C4H,0As2  scheint  in  der  That  für  sich  bestehen  zu 
können.  Sie  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Kalilösung  auf  Chlorkakodyl.  Es  entsteht  dabei  Chlorkalium 
und  eine  mit  concentrirter  Aetzkalilösung  nicht  mischbare  Flüs- 
sigkeit; die  indessen  selbst  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
Aetzkali  und  nachherige  fractionirte  Destillation  nicht  völlig 
von  Alkohol  befreit  werden  kann.  Offenbar  beruht  ihre  Ent- 
stehung auf  derselben  Zersetzungserscheinung,  welche  die  Bil- 
dung des  Chloracetyls  aus  dem  Chlorelayl  bedingt.  Hach  dem 
Entwässern  bildet  dieser  Körper  ein  wasscrhelles,  höchst  dünn- 
flüssiges . widerlich  ätherartig  nach  Alkarsin  riechendes  Liqui- 
dum , welches  dem  Aethyloxyd  an  Flüchtigkeit  fast  nicht  nac.h- 
steht,  [19]  und  mit  Alkohol  und  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischbar  ist.  Allein  betrachtet  man,  von  der  Existenz  der 
beschriebenen  Verbindung  ausgehend  , das  Parakakodyloxyd  ah- 
<■4  0,0  As,  -p  H20  , so  bleibt  es  auf  der  andern  Seite  unerklär- 
lich, dass  die  Verbindung  C4Hlf,  As,  weder  bei  Behandlung  mit 
starken  Säuren  abgeschieden,  noch  bei  der  Auflösung  in  Wasser 
wieder  in  das  unlösliche  Hydrat  verwandelt  wird.  Es  ist  daher 
besser,  den  Grund  dieser  Isomerie  für  jetzt  noch  als  unerklärt 
zu  betrachten. 


l(j.  Salpetersaures  Sllberoxyd-Kakodyloxyd. 

Löst  man  Kakodyloxyd  in  kalter  Salpetersäure  unter  sorg- 
fältiger Vermeidung  einer  Erhitzung  auf.  so  erhält  man  ein 
schwach  gelblich  gefärbtes  dickflüssiges  Liquidum,  welches  erst 
bei  dem  Erhitzen  unter  lebhafter  Gasentwickelung  in  Kakodyl- 
säure  übergeht.  Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  in  dieser,  mit 
Wasser  verdünnten,  kalt  erhaltenen  Lösung  einen  reichlichen 
weissen,  körnigen,  schnell  zu  Boden  sinkenden  Niederschlag 
hervor,  der  leicht  durch  wiederholte  Dekantation  mit  kaltem 
luftfreiem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann.  Dieser  Nieder- 
schlag wird  in  Berührung  mit  organischen  Körpern,  so  wie  an 
der  Luft  und  im  Lichte  zersetzt,  und  nimmt  dabei  eine  gelbliche 
und  zuletzt  braune  Farbe  an.  Im  reinen  Zustande  bildet  der- 
selbe ein  dem  cremor  tartari  ähnliches , zwiebelartig  riechendes 
Pulver,  das,  unter  der  Loupe  betrachtet,  aus  demantglänzen- 
den  regulären  Octaödern  mit  den  Flächen  des  Würfels  und 
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Rhombendodekaeders.  und  aus  den  bei  dem  Alaun  so  häufig 
auftretenden  Octaedersegmenten  besteht. 

Kalte  Salpetersäure  löst  den  Stoff  nicht  auf,  erwärmte  da- 
gegen bewirkt  eine  rasche  Oxydation.  Mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd gekocht  tritt  unter  Abscheiduug  eines  Metallspiegels 
Reduction  ein.  Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  lässt  er 
sich  bis  90°  unverändert , und  ohne  Wasser  auszugeben , er- 
hitzen, nimmt  darüber  hinaus  eine  bräunliche  Färbung  an  , und 
20  explodirt  bei  100°C.  unter  Entzündung  der  sich  dabei  bil- 
denden stinkenden  Zersetzungsproducte. 

I.  0,4 107  der  bei  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Kako- 
dvloxvd  gefällten  Substanz  gaben  0,2185  Kohlensäure  und 
0,1 34*  Wasser. 

II.  0,7916  derselben  nach  zweimonatlicher  Aufbewahrung 
braun  gefärbten  Substanz  gaben  0,414  Kohlensäure  und  0,257 
Wasser. 

III.  0,97  30  einer  bei  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd aus  einer  nicht  sehr  sauren  Flüssigkeit  gefällten  Sub- 
stanz lieferten  0,4863  Kohlensäure  und  0,301  Wasser. 

IV.  1,256  der  bei  dem  Versuch  I.  benutzten  Substanz  gaben 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  0,270  arsenikfreies  Silber. 

V.  0,9250  der  zum  Versuch  II.  verwandten  Substanz  gaben 
0,225  Chlorsilber  und  0,0120  bei  dem  Verbrennen  des  Filters 
erhaltenes  Silber. 

VI.  0,522  der  zu  dem  Versuch  III.  verwandten  Substanz 
lieferten  mit  Zinkoxyd  verbrannt  0,5397  Schwefelarsenik,  von 
denen  0,482  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  1,930  schwe- 
felsauren Baryt  gaben. 

VII.  Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehalts  in  dieser  Ver- 
bindung wurde  die  von  mir  bei  der  Analyse  des  Cyankakodyls 
in  Anwendung  gebrachte  Methode  benutzt,  und  dabei  folgende 


Zahlen  erhalten. 

Anfängliches  Volumen 175,5  ccm 

Barometerstand 0,7433  m 

Quecksilberniveau  über  dem  Niveau  der  Wanne  0,3263  m 

Temperatur 1S",6  C. 

Tensiondes  Wasserdampfes  bei  derselben  Temper.  0,0158  m 
Volumen  nach  Absorption  der  Kohlensäure  . . 16,0  ccm 

Barometerstand 0,7433 

Quecksilberniveau  Uber  dem  Niveau  der  Wanne  0,394S  m 
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Temperatur 18°, 6 C. 

Verhältniss  des  N zur  C02  = l : 1 1,6. 

21]  Der  aus  diesem  Verhältniss  und  dem  bei  der  Analyse  1. 
und  II.  gefundenen  Kohlenstoffgehalte  berechnete  procentische 
Stickstoffgehalt  beträgt  daher  2,39. 

Diese  Versuche  führen  auf  die  nachstehende  Zusammen- 
setzung : 


berechnet. 

gefunden. 

1. 

II. 

III. 

Kohlenstoff  C!2 

14,35 

14.50 

14,46 

13,82 

Wasserstoff  H,lti 

3,52 

3,57 

4,61 

3,44 

Arsenik  Ast! 

44,13 

45,54 

n 

») 

Stickstoff  N2 

2,77 

2,69 

» 

» 

Silber  Ag 

21,15 

21,49 

22,00 

» 

Sauerstoff  0„ 

14,04 

12,01 

i 

ft 

100,00“] 

100,0  o] 

Es  ergiebt  sich  daher,  dass  die  Verbindung  aus  3 At.  Ka- 
kodvloxyd , l At.  Silberoxyd  und  1 At.  Salpetersäure  besteht. 
Die  Bildung  derselben  in  einer  sauren  Flüssigkeit  beweist,  dass 
sie  nicht  nach  Art  der  basischen  Salze  zusammengesetzt  sein 
kann.  Will  man  daher  diesem  organischen  Uxyde  nicht  die 
Rolle  vindiciren,  welche  das  Krvstallwasser  in  den  Salzen  spielt, 
wodurch  man  auf  die  wenig  wahrscheinliche  Formel  AgO,  N20;, 
-j-  3 KdO  geführt  wird,  so  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  das 
fragliche  Oxyd  mit  der  Salpetersäure  zu  einer  copulirteu  Dop- 
pelsäure oder  mit  dem  Silberoxyd  zu  einer  entsprechenden 
Doppelbase  als  vereinigt  sich  vorzustellen,  niimlich  : AgO  -f- 
3 KdO,  N205  oder  AgO,  3 KdO  -f-  N2Ov  Die  erstere  An- 
sicht wird  dadurch  weniger  wahrscheinlich , dass  es  nicht  ge- 
lingt, die  in  der  Formel  angenommene  Kakodvlsalpetersäure 
auf  andere  Basen  zu  übertragen.  Dagegen  zeigt  das  Kakodvl- 
oxyd  in  der  Tliat  die  Eigenschaft , sich  mit  gewissen  Basen  zu 
verbinden,  ohne  auf  ihre  Sättigungscapacität  zu  intiuiren.  Ich 
werde  in  der  Folge  Gelegenheit  haben , eine  ganze  Reihe  der- 
artiger Stoffe  zu  beschreiben,  welche  ans  der  Copulirung  des 
Platinoxydnls  mit  22  Kakodyloxyd  hervorgehen,  und  in  denen 
nicht  nur  die  Sättigungscapacität  der  Basen  . sondern  auch  ihre 
Fähigkeit,  von  Reagenzien  augezeigt  zu  werden,  gänzlich  ver- 
loren geht.  Nimmt  man  die  letztere  Formel  an.  so  erklärt  sich 


Digitized  by  Googl 


Untersuchungen  über  die  Knkodylreihe. 


77 


daraus  zugleich  die  schwere  Zersetzbarkeit  der  Verbindung  durch 
eine  Lösung  von  Chlorbarium,  und  der  Umstand,  dass  dabei 
neben  flüchtigen  Kakodylverbindungen  nur  salpetersaurer  Baryt 
und  Chlorsilber  gebildet  wird. 


17.  Cblorkakodyl-Kupfer. 

Die  Analogie  des  Kakodyls  mit  gewissen  Metallen  stellt  sich 
auf  eine  höchst  bemerkenswerthe  Art  auch  in  dem  Verhalten 
seiner  Ilalogenverbindungen  heraus . welche  den  mit  basischen 
Eigenschaften  begabten  metallischen  Chlorverbindungen  an  die 
Seite  gestellt  werden  können.  Das  Chlorkakodyl  kann  sich 
nämlich  mit  metallischen  Chlorverbindungen  zu  Doppelchlorüren 
vereinigen , in  welchen  es  wie  das  Chlorammonium  im  Platin- 
salmiak den  elektronegativen  Bestandtheil  ausmacht.  Die  Zahl 
dieser  Verbindungen  scheint  sehr  gross  zu  sein.  Allein  ihre 
Unbeständigkeit  legt  der  Untersuchung  Hindernisse  in  den 
Weg,  welche  fast  unüberwindlich  sind.  Der  einzige  Stoff,  den 
ich  bisher  in  einem  zur  Analyse  hinlänglichen  Grade  der  Rein- 
heit habe  erhalten  können , ist  das  Chlorkakodylkupfer.  Es 
bildet  sich  bei  dem  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Kakodyloxyd  mit  einer  Auflösung  von  reinem  Kupferchlorür  in 
('hlorwasser9toflfsäure.  Der  dabei  entstehende  voluminöse,  breiige 
weisse  Niederschlag  wird,  um  eine  Ausscheidung  von  freiem 
Kupferchlorür  zu  verhindern,  mit  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure übergossen,  und  eine  Zeit  lang  in  einer  Reibschale 
zerrieben,  wodurch  die  vollständige  Verbindung  des  ausgeschie- 
denen und  von  dem  Niederschlage  umhüllten  Chlorkakodyls  mit 
dem  Kupferchlorür  befördert  wird.  Man  wäscht  den  Nieder- 
schlag zuerst  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure , dann  mit 
verdünnter,  und  endlich  mit  Wasser  bei  völligem  Ausschluss  der 
[23;  Luft  so  schnell  als  möglich  aus.  Um  die  Berührung  mit  der 
Luft  möglichst  zu  vermeiden , presst  man  denselben  noch  feucht 
zwischen  Druckpapier  und  trocknet  ihn  im  luftleeren  Raume. 
Setzt  man  das  Auswaschen  zu  lange  fort , so  wird  er  zersetzt, 
und  endlich  ganz  aufgelöst. 

In  reinem  Zustande  bildet  der  Körper  ein  weisses,  körni- 
ges, kakodylartig  riechendes  Pulver,  das  durch  eine  angehende 
Zersetzung  gelblich  gefärbt  zu  sein  pflegt.  An  der  Luft  färbt 
es  sich  grün  unter  Bildung  von  Kupferchlorid  und  stinkenden 
arsenikalischen  Producten.  ln  Alkohol  und  Aether  ist  die  Sub- 
stanz unlöslich,  bei  dem  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  zersetzt. 
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Bei  dem  Erhitzen  für  sich  entweicht  mit  grüner  Flamme  ver- 
brennendes Ohlorkakodyl.  während  Kupferchlortlr  zurttckbleibt 

I.  1,1427  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,4000  Kohlensäure  und  0,2692  Wasser. 

II.  1,394  auf  dieselbe  Art  verbrannt,  gaben  0,4910  Kohlen- 
säure und  0,3240  Wasser. 

III.  1 ,0125  hinterliessen  bei  dem  Erhitzen  0,41  Knpfer- 
chlorür. 

IV.  0,648  gaben  0,673  Chlorsilber  und  0,026  Silber  vom 
verbrannten  Filter. 

Die  aus  diesen  Versuchen  berechnete  Zusammensetzung  ist 


berechnet 

gefunden. 

I. 

11. 

Kohlenstoff 

c4 

10,20 

9,68 

9,74 

Wasserstoff 

Ht2 

2,49 

2,63 

2,58 

Arsenik 

As2 

31,36 

» 

rt 

Chlor 

Clj 

14,77 

12,44 

Kupferchlorür  Cu2 

Clj 

41,18 

40.49 

» 

100,00. 

Die  kleine  Abweichung  zwischen  den  berechneten  und  24 
gefundenen  Zahlen  erklärt  sich  aus  einer  geringen  Zersetzung 
und  Oxydation  der  zu  den  Versuchen  benutzten  Substanz.  Ihre 
Formel  ist  daher:  KdCl2  + Cu2012. 

Ohne  an  dieser  Stelle  auf  eine  nähere  Beschreibung  der 
übrigen  hierher  gehörigen  Verbindungen,  deren  Unbeständig- 
keit eine  genauere  Untersuchung  unmöglich  macht,  weiter  ein- 
zngehen,  glaubte  ich  doch  schon  hier  das  merkwürdige  Verhalten 
nicht  unerwähnt  lassen  zu  dürfen,  welches  das  Ohlorkakodyl 
bei  dem  Vermischen  mit  einer  Platinchloridlösung  zeigt.  Es 
entsteht  dabei  ein  reichlicher  ziegelrother  Niederschlag,  der 
wenn  man  von  dem  oben  betrachteten  Stoffe  einen  Rückschluss 
wagen  darf,  aus  einer  Verbindung  von  C'hlorplatin  mit  Chlor- 
kakodyl  besteht.  Dieser  Niederschlag  erleidet  bei  dem  Aus- 
waschen oder  bei  dem  Kochen  mit  Wasser  eine  sehr  merkwür- 
dige Metamorphose,  indem  er  sich  zu  einer  kaum  gefärbten 
Flüssigkeit  auflöst,  in  welcher  das  Kakodyl  und  das  Platin 
durch  ihre  gewöhnlichen  Reagenzien  nicht  mehr  nachgewiesen 
werden  können,  und  aus  der  bei  dem  Abkttblen  oder  Abdampfen 

i 
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eine  farblose,  in  grossen  Nadeln  krystallisirende,  sehr  beständige 
Verbindung  anschiesst.  Dieser  Stoff,  welcher  ilher  die  Theorie 
der  copulirten  Basen  ein  neues  Licht  verbreitet,  entspricht  den 
Reiset' sehen  Platinverbindungen,  nur  dass  Ammonium  durch 
Kakodyl  darin  ersetzt  ist.  Es  enthält  ein  platinartiges  Radikal, 
das  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan  etc.  Zusammentritt,  und  mit 
Sauerstoff  eine  salzfähige  Basis  bildet,  welche  sich  mit  den 
Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt.  Ich  kann  mich 
indessen , um  mich  nicht  zu  weit  von  dem  Gegenstände  dieser 
Arbeit  zu  entfernen,  nur  darauf  beschränken , die  Existenz  die- 
ser neuen  Körpergruppe  hier  anzudeuten,  deren  nähere  Erfor- 
schung einer  besondern  Abhandlung  Vorbehalten  bleiben  muss. 

Indem  ich  daher  diesen  Gegenstand  verlasse,  wende  ich  mich 
zu  dem  zweiten  Abschnitte  dieser  Experimentaluntersnchung, 
die  dem  Kakodylradical  gewidmet  ist 


25]  II.  Abschnitt. 

IS.  Das  Radical  der  Kakodylreihe. 

Keine  Thatsache  ist  gewiss  in  ihren  Folgen  bedeutungsvoller 
für  den  Entwicklungsgang  der  organischen  Chemie  gewesen, 
als  die  Beobachtung , dass  die  anorganischen  Elemente  an  den 
organischen  Verbindungen  Theil  nehmen  können,  ohne  dass  der 
ursprüngliche  Charakter  dieser  letzteren  dadurch  verloren  geht. 
Unter  dem  Einflüsse  der  Substitution,  des  Hinzutretens  und  der 
Abtrennung  solcher  Elemente  gehen  aus  den  organischen  Stoßen 
lange  Reihe»  von  Verbindungen  hervor,  die  ausser  ihrem  glei- 
chen Ursprünge  auch  noch  das  miteinander  gemein  haben,  dass 
sie  gewisse  unveränderliche  Gruppen  von  Atomen  enthalten,  die 
nur  durch  kräftiger  wirkende  Einflüsse  zersetzbar  sind.  Aus 
dieser  Thatsache  ist  die  Theorie  der  organischen  Radicale  her- 
vorgegangen. Nach  ihr  sind  es  diese  stabilen  Atomengruppen, 
deren  Elemente,  durch  eine  innigere  Verbindung  zu  einem  Gan- 
zen verschmolzen,  als  Träger  und  Angriffspunkte  derVerwandt- 
schaft  anftreten , indem  sie  die  Rolle  der  Metalle  in  der  organi- 
schen Natur  übernehmen.  Die  Idee,  welche  dieser  Theorie  zum 
Grunde  liegt,  tritt  indessen  nur  dann  erst  aus  dem  Gebiete  einer 
hypothetischen  Vorstellung  heraus,  wenn  es  gelingt,  für  diese 
Atomengruppen  dieselben  Verwandtschaftsgesetze  nachzuwei- 
sen, welche  uns  die  Analoga  derselben  — die  Metalle  der 
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Mineralchemie  — darbieten.  Dieses  Ziel,  auf  das  sieh  die  Bf 
Strebungen  der  neueren  Wissenschaft  hauptsächlich  gericht« 
haben,  kann  als  erreicht  betrachtet  werden,  wenn  der  Bewei 
geführt  ist,  dass  es  solche  organische  Radicale  giebt.  welch 
ausserhalb  ihrer  Verbindungen  bestehen  können,  und  welch 
auch  im  isolirten  Zustande  mit  einer  sonst  nur  den  Metallen  in 
wohnenden  Verwandtschaft  begabt  sind. 

Die  Zersetzungsproducte  der  Cadet' Gelten  Flüssigkeit  sin! 
ganz  geeignet,  die  Hoffnung  zu  erwecken,  diese  Frage  auf  e\ 
perimentellem  Wege  gelöst  zu  sehen,  da  die  Glieder  dieser  [26 
langen  Vcrbindungsreihe  sich  mit  so  einfacher  Consequenz  au 
dem  Gesetz  der  organischen  Radicale  entwickeln , dass  mai 
über  die  Möglichkeit,  das  Kakodyl  selbst  zu  isoliren,  und  da 
durch  der  letzten  Anforderung,  welche  diese  Theorie  noch  un- 
erfüllt liess,  Genüge  zu  leisten,  kaum  noch  einen  Zweifel  heget 
kann. 

Die  Erfahrung  hat  diese  Hoffnung  vollkommen  gerechtfer- 
tigt. Mehrere  der  Kakodylverbindungen  besitzen  in  der  Th.ii 
die  merkwürdige  Fähigkeit,  durch  Metalle  unter  Abseheiduni: 
des  unzersetzten  Radicals  reducirt  zu  werden.  Man  darf  nur 
einige  Tropfen  Schwefelkakodyl  in  einer  gekrümmten  Glocke 
über  Quecksilber  bis  200° — 300°  C.  erhitzen,  um  sich  von  die- 
ser Thatsache  zu  überzeugen.  Das  Metall  überzieht  sich  dabei 
mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Schwefelquecksilber,  ohne  da" 
sich  dabei  eine  gasförmige  Substanz  bildet.  Die  in  der  Glocke 
zurflckbleibende.  an  der  Luft  stark  rauchende  Substanz  ist  ein 
Gemenge  des  unzersetzten  Sulfürs  mit  Kakodyl.  Als  Darstel- 
lungsmethode lässt  sich  indessen  dies  V7 erhalten  nicht  benutzen 
da  das  Quecksilber  erst  bei  einer  Temperatur  auf  die  Schwefel- 
verbindung ein  wirkt,  bei  welcher  das  freie  Kadical  selbst  zer- 
setzt zu  werden  anfängt 

Bromkakodvl  verhält  sich  auf  ähnliche  Art:  es  entsteh! 
unter  denselben  Verhältnissen  ein  Gemenge  von  unzersetzten/ 
Bromür  mit  dem  Kadical,  wie  sich  aus  dem  beistehenden  Schema 
ergiebt : 

KdBrj  I Kd 

Hg,  2 | Hg2Br2. 

Kocht  man  die  gemengte , stark  rauchende,  und  bisweilen 
selbst  pyrophorische  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  wird  das  Brom- 
quecksilber wieder  reducirt  und  Kakodylbromür , das  mit  den 
Wasserdämpfen  entweicht,  gebildet. 
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Kd  )KdBr2 
Hg2Br2  J Hg2. 

Auch  diese  Iteaction  geht  bei  einer  zu  hohen  Temperatur 
ror  sich,  als  dass  man  sie  zur  Darstellung  des  Kadicals  benutzen 
27]  könnte.  Diese  gelingt  dagegen  leicht  und  vollständig  durch 
Digestion  des  Chlorkakodyls  mit  den  wasserzersetzenden  Metal- 
en.  besonders  mit  Zink,  Eisen  oder  Zinn.  Bringt  man  Stanniol 
>der  ein  anderes  der  erwähnten  Metalle  in  dünnen  Blättchen 
nit  wasserfreiem  Chlorkakodvl  in  Berührung,  so  findet  bei  90° 
ns  100°  C.  eine  vollständige  Auflösung  derselben  statt,  ohne 
lass  man  dabei  die  geringste  Spur  einer  Gasentwickelung  be- 
nerkt.  Die  Auflösung  bleibt  anfangs  hell  und  durchsichtig, 
ind  nimmt  erst  bei  fortgesetztem  Auflösen  des  Metalls  eine 
luukle  und  undurchsichtige  Beschaffenheit  an,  bis  sie  zuletzt 
bei  dem  Erkalten  zu  einer  feuchten  Salzmasse  gesteht,  aus  der 
durch  Wasser  das  Chlorzink  unter  Zurücklassung  des  flüssigen 
Kakodyls  ausgezogen  werden  kann  : 

KdClj  I Kd 
Zn  |ZnCl2. 

Da  das  Zink  von  allen  Metallen  die  Reduction  des  Clorürs 
am  leichtesten  bewirkt,  und  keine  weiteren  zersetzenden  Wir- 
kungen auf  das  abgeschiedene  Radical  ausübt,  so  habe  ich  die- 
ses Metall  ausschliesslich  bei  den  nachstehenden  Versuchen  be- 
nutzt. So  leicht  sich  auch  die  Reduction  selbst  bewerkstelligen 
lässt,  so  schwierig  ist  es  doch , das  abgeschiedene  Radical  vor 
einer  weiteren  Zersetzung  zu  bewahren,  da  es  sich  um  wieder- 
holte Destillation  und  Krystallisation  einer  Verbindung  handelt, 
die  au  Selbstentzündlichkeit  dem  Phosphordampf  nicht  nach- 
steht. Es  wird  daher  nicht  überflüssig  sein,  auf  die  bei  der 
Darstellung  befolgte  Methode  etwas  näher  einzngehen.  Die 
Reduction  gelingt  am  leichtesten  mit  dünnem  Zinkblech,  das  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  au  der  Uberfläche  gereinigt,  mit  Was- 
ser abgewaschen,  getrocknet  und  in  gewundene  Spähnchen  zer- 
schnitten ist.  Das  Chlorkakodyl  muss  vollkommen  oxydfrei 
sein.  Durch  dreimalige  Digestion  des  Oxyds  mit  eoncentrirter 
Chlorwasserstoflsäure  erhält  man  ein  reines  Produkt,  das  nicht 
im  geringsten  an  der  Luft  raucht.  Es  wird  ohne  destillirt  zu 
werden,  einige  Tage  28]  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  dige- 
rirt.  um  es  völlig  von  Wasser  und  freier  Chlorwasserstoflsäure 
zn  befreien.  Um  bei  dieser  Operation  den  Luftzutritt  völlig 
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abzuhalten,  was  bei  diesen  pyrophorischen  Stoffen  unumgäng- 
lich nothwendig  ist,  wendet  man  am  zweckmässigsten  ein  vor 
der  Lampe  geblasenes  Röhrchen  von  der  Gestalt  Fig.  II  an. 

Durch  die  Spitze  a wird  ein  Strom  wasserfreier  Kohlensäure 
geleitet,  bis  die  Röhre,  welche  das  Gemisch  zum  Trocknen  in 
der  Kugel  c enthält,  von  atmosphärischer  Luft  völlig  befreit  ist, 
und  dann  die  beiden  Spitzen  bei  a und  b zugeschmolzen.  Man 
öffnet  bei  dem  Gebrauche  der  Röhre  die  Spitze  a , verbindet  sie 
vermittelst  eines  Kautschukröhrchens  mit  einer  Ilandluftpumpe, 
taucht  die  dann  ebenfalls  abgebrochene  Spitze  b in  das  unter 
der  Säureschicht  befindliche  Chlorkakodyl , und  saugt  es  in  den 
Apparat  auf,  welcher  nun  abermals  bei  a und  b zugeschmolzen 


Fig.  11. 


wird.  Ich  werde  diesen  Apparat  der  Kürze  wegen  dasTrockeu- 
rohr  nennen.  Die  Reduction  und  Destillation  geschieht  am 
besten  in  eiuer  auf  ähnliche  Art  mit  Kohlensäure  gefüllten  her- 
metisch verschlossenen  Röhre  von  der  Form  wie  [29]  Fig.  III . Die 
Kugel  a dient  zum  Aufnehmen  der  zu  destillirenden  Flüssig- 
keiten und  der  Stoffe , über  welchen  die  Destillation  oder  Di- 
gestion vorgenommen  werden  soll.  Ich  werde  sie  die  Destilla- 
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tionskugel  nennen.  Die  Kugel  b vertritt  die  Stelle  einer  Vorlage 
und  mag  die  Reeipientenkugel  genannt  werden. 

ln  die  ersterwähnte  das  Zink  enthaltende  Kugel  dieses  sorg- 
fältig mit  Kohlensäure  gefüllten  Apparats  wurde  die  Chlorver- 
bindung aufgesogen  und,  nachdem  die  offene  Spitze  mit  dem 
Löthrohr  abgeschmolzen,  drei  Stunden  lang  einer  Temperatur 
von  100°  im  Wasserbade  ausgesetzt.  Die  Flüssigkeit  nahm, 
während  das  Zink  mit  grosser  Leichtigkeit  ohne  Gasentwicke- 
lung sich  auf  löste  . eine  etwas  dunkle  Farbe  an,  und  setzte  bei 
dem  Erkalten  bis  50°  grosse  cubische  Krystalle  ab , die  sich  bei 
dem  Erwärmen  leicht  wieder  lösten,  und  wahrscheinlich  aus 
einer  Verbindung  von  Chlorzink  mit  Chlorkakodyl  bestanden. 
Als  keine  Einwirkung  des  Zinks  bei  100°  mehr  stattfand,  war 
der  Inhalt  der  Kugel  in  eine  weisse  trockene  Salzmasse  verwan- 
delt, welche  bei  einerTemperaturerhöhung  von  110° — 120°  von 
neuem  zu  einejn  ölartigen  Liquidum  schmolz. 

Der  ganze  Apparat  wurde  nun  erwärmt,  und  die  Spitze  des 
liecipientenschenkels  unter  ausgekochtem  kalten  Wasser  geöff- 
net. Als  die  Luft  durch  Erwärmung  ausgetrieben  und  das 
Wasser  beim  Erkalten  an  ihre  Stelle  getreten  war,  wurde  die 
Spitze  abermals  mit  dem  Löthrohre  verschlossen,  und  das  Was- 
ser durch  eine  Neigung  des  Apparats  in  die  Destillationskugel 
gebracht.  Nach  einer  kurzen  Digestion  bildete  sich  eine  Chlor- 
zinklösung , während  das  überschüssige  Zink  mit  reiner  Ober- 
fläche zurückblieb , [30  und  das  Radical  als  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit am  Hoden  sich  ansammelte.  Diese  Flüssigkeit  wurde  dar- 
auf, nachdem  sie  in  dem  beschriebenen  kleinen  Trockenapparate 
wieder  entwässert  war,  abermals  in  eine  Destillationsröhre  auf- 
gesogen, über  reinem  Zink  zu  wiederholtenmalen  in  derselben 
Köhre  digerirt  und  destillirt.  wobei  sich  noch  eine  kleine  Menge 
Chlorzink  bildete.  Das  erhaltene  Destillat  war  vollkommen 
wasserhell.  Einer  Temperatur  von  — ti°  ausgesetzt , erstarrte 
es  fast  ganz  zu  grossen  glänzenden  prismatischen  Krystallen. 
Als  | der  Flüssigkeit  angeschossen  war , wurde  der  noch  flüs- 
sige Theil  in  die  Destillationskugel  zurückgegossen , diese  Ope- 
ration dreimal  wiederholt , der  Recipientenschenkel  abgesprengt 
und  endlich  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  in  zur  Analyse  ge- 
eignete, mit  Kohlensäure  gefüllte  Röhrchen  vertheilt.  Die  Ana- 
lyse geschah  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Kupferoxyd. 
Das  Arsenik  setzt  sich  in  schönen  Krystallen  im  hinteren  Theile 
des  Verbrennungsrohrs  auf  dem  rcducirten  Kupferoxyd  völlig 
ab,  ohne  dass  sich  merkwürdiger  Weise  dabei  eine  erhebliche 
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Menge  von  Arsenikkupfer  oder  arseniksaurem  Kupferoxyd 
bildete.  Der  Arsenikgehalt  Hess  sich  daher  durch  Wägung  des 
Verbrennungsrohrs  bestimmen , das.  um  ein  Anhängen  fremder 
Substanzen  zu  vermeiden,  in  mit  Kohlenpulver  bestreutes  Flit- 
tergold eingewickelt  war.  Der  Versuch  ergab: 

I. 

Substanz 0,620 

Kohlensäure 0,500 

Wasser 0,306 

Verbrennungsrohr  vor  der  Verbrennung  . 62,681 
Verbrennungsrohr  nach  der  Verbrennung.  61,869. 

II. 

Substanz 0,500 

Wasser 0,24 

Kohlensäure 0,402 

Verbrennungsrohr  vor  der  Verbrennung  . 60,670 
Verbrennungsrohr  nach  der  Verbrennung.  60,020 

[31]  Die  Zusammensetzung  des  Radicals  ist  daher: 


berechnet 

gefunden. 

I. 

II. 

4 At.  Kohlenstoff  .... 

23,15 

22,30 

22,23 

12  At.  Wasserstoff’  . . . . 

5,67 

5,48 

5,33 

2 At.  Arsenik 

71, IS 

71,29 

71,00 

Verlust  und  Sauerstoff 

0,00 

0,93 

1,44 

100,00 

100,00 

100,00. 

Die  Abweichungen,  welche  die  gefundenen  Zahlen  darbie- 
ten , sind  höchst  unbedeutend  und  erklären  sich  leicht  aus  der 
Unmöglichkeit,  bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  jede  Spur 
einer  Sauerstoffverunreinigung  zu  vermeiden.  Berechnet  man 
die  erhaltenen  Resultate  auf  Hundert,  ohne  auf  den  Sauerstoff 
Rücksicht  zu  nehmen , so  nähert  sich  der  Kohlenstoff  nnd  Was- 
serstoff' der  berechneten  Zusammensetzung  noch  mehr.  Der 
Arscnikgehalt  fällt  dagegen  um  ein  Geringes  zu  gross  aus. 
Dieser  kleine  Ueberschuss  indessen,  der  noch  innerhalb  der 
Fehlergrenze  der  Beobachtung  liegt,  kann  vielleicht  durch  eine 
geringe  Verunreinigung  mit  einer  Substanz  herbeigeführt  sein, 
welche  denselben  Kohlenwasserstoff  wie  das  Kakodyl,  aber 
mehr  Arsenik  als  dieses  enthält , und  von  der  weiter  unten  die 
Rede  sein  wird. 
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Die  Leichtigkeit,  mit  der  diesen  Versuchen  zufolge  das 
Kakodyl  durch  einfache  Stoffe  aus  seinen  Verbindungen  abge- 
schieden werden  kann,  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das 
Oxyd  desselben  ebensowohl  durch  Kohle,  als  durch  Wasserstoff 
bei  höherer  Temperatur  einer  Keduction  Mdg  ist.  Sowohl  die 
von  Dumas,  als  auch  die  von  mir  früher  angestellten  Analysen 
der  CWet’schen  Flüssigkeit  erheben  diese  Vermuthung  fast  bis 
zur  Gewissheit,  und  erklären  die  Verschiedenheit  der  von  mir 
später  und  von  Dumas  früher  erhaltenen  Resultate  vollkommen. 

Dumas  fand  nämlich,  wie  auch  ich  bei  meinen  ersten  Versuchen, 
stets  einen  Ueberschuss  von  Arsenik,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 

32]  der  sich  nur  durch  eine  Verunreinigung  des  Oxyds  mit 
Kakodyl  erklären  lässt. 

Der  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  abgeschiedenen  Ra- 
dikals stehen  keine  Schwierigkeiten  entgegen , da  dasselbe  erst 
bei  einer  Temperatur  zersetzt  wird  , welche  weit  über  seinem 
Kochpunkt  liegt.  Der  Versuch  ergab  folgende  Zahlen: 

Angewandte  Substanz  0,2500  g 

Gemessenes  Dampfvolumen  55, 9S  ccm 

Temperatur  200°  C. 

Barometerstand  328,5  lin. 

Oelsäule  3S  lin. 

Quecksilbersäule  bei  200°  C.  44,5  lin. 

Diese  Daten  entsprechen  dem  specifischen  Gewichte  7,101, 
welches  daher  so  genau,  als  man  nur  immer  erwarten  kann,  mit 
der  berechneten  Dichtigkeit  übereinstimmt,  nämlich : 

4 Vol.  Kohlenstoffdampf  3,371 
12  » Wasserstoff  0,825 

2 » Arsenikdampf  10,3157 

14,503  : 2 = 7,2S1.23) 

Die  nur  0,18  betragende  Mindergrösse  des  erhaltenen  Re- 
sultats erklärt  sich  vollkommen  aus  der  nicht  mit  in  Rechnung 
gezogenen  Tension  der  Quecksilberdämpfe  in  der  Messglocke 
bei  der  Beobachtungstemperatur  200°  C. 

Es  lassen  sich  an  die  gefundene  Zahl . welche  die  auf  dem 
Wege  der  Analyse  ermittelte  Zusammensetzung  vollkommen 
bestätigt,  Betrachtungen  knüpfen,  die  nicht  ohne  allgemeines 
Interesse  sind.  Bcrzelius  hat  bekanntlich  gezeigt,  dass,  wenn 
inan  für  die  gasförmigen  organischen  Radicale  eine  gewisse 
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Dichtigkeit  hypothetisch  zu  Grunde  legt,  die  Condensafionsver- 
hältnisse , welche  die  Verbindungen  derselben  zeigen,  vollkom- 
men mit  denen  übereinstimmen,  welche  wir  an  den  unorgani- 
schen oder  einfachen  Radicalen  wahrnehmen.  Diese  Thatsache 
hat  der  [33]  Theorie  der  zusammengesetzten  Itadicale  eine  Be- 
deutung verliehen , welche  sie  durch  das  blosse  Gesetz  der 
Substitution  nicht  hätte  erlangen  können. 

Allein  diese  Thatsachen,  in  Verbindung  mit  den  Erschei- 
nungen der  Substitution,  führen  die  organischen  Radicale  noch 
keineswegs  aus  dem  Bereich  der  Hypothese  hinaus.  Der  unum- 
stössliche  Beweis  ihrer  Realität  knüpft  sich  noch  an  drei  andere 
Bedeutungen,  an  die  Isolirung  derselben,  an  die  Möglichkeit 
einer  Rückbildung  ihrer  Verbindungen  auf  directem  Wege,  und 
endlich  an  die  ohne  hypothetische  Voraussetzung  bewiesene 
Uebereinstimmung  der  Verdichtungsgesetze  ihrer  gasförmigen 
Verbindungen  mit  denen  der  einfachen  Elemente.  Im  Kakodyl 
finden  sich  diese  drei  Bedingungen  erfüllt.  Es  lässt  sich  isoli- 
ren.  geht  directe  Verbindungen  ein,  und  besitzt  genau  die  Dich- 
tigkeit, welche  es  besitzen  muss,  wenn  die  Condensationsgesetze 
der  anorganischen  Elemente  auch  für  die  organischen  gültig 
sein  sollen,  wie  sich  aus  der  beistehenden  Uebersicht  ergiebt: 

gef.  berech. 

Kakodyl 4Vol.C.+12Vol.II  + 2Vol.  As  =2Vol.  Kd  7,101  7,281 

Kakodyloxyd  2 Vol.  Kd  -j-lVol.  0 = 2Vol.  KdO  7,555  7,833 

Kakodylsulfür  2 Vol.  Kd  -f-2Vol.  S = 2 Vol.  Kd S 7,SI0  8,39 

KakodylchlorUr  I Vol.  Kd-i*  IVol.  CI  =2  Vol.  KdCIj  4,560  4,86 

Bas.  Cldoriir.t  Vol.  Kd  CK 4- 1 Vol  KdO  = 4 Vol.  öKdCh 

-f-  Kd  0 5,46  5,300 

Kakodylcyaniir  1 Vol.  Kd 1 Vol.  Cy  = 2 Vol.  KdCj’2  4,65  4,54. 

Die  Eigenschaften  des  Radicals  sind  folgende: 

Es  bildet  ein  wasserhelles,  dünnflüssiges,  stark  lichtbrechen- 
des Liquidum,  das  dem  Kakodyloxyd  im  Aeussern  sehr  ähulich 
ist;  es  riecht  wie  dieses  und  Übertritt  dasselbe  noch  an  Selbst- 
entzündlichkeit. Ein  damit  befeuchtetes  feines  Glasfädchen 
fängt  an  der  Luft  augenblicklich  Feuer.  Versucht  man  es,  einen 
Tropfen  davon  in  freier  Luft  auszugiessen,  so  findet,  noch  ehe  er 
sich  vom  Glase  ablöst , eine  momentane  Entzündung  statt.  Bei 
langsamem  Luftzutritt  stösst  die  Substanz  dicke  weisse  Nebel  aus. 
und  verwandelt  sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Kako- 
dyloxyd 34  und  Kukodylsäure , jo  nachdem  das  Radical  oder 
der  Sauerstoff  im  Uebersekuss  vorhanden  ist.  Ihr  Kochpnnkt 
liegt  in  der  Kähe  von  -f-  170°  C.  Bei  — 6°  C.  verwandelt  sie 
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sich  in  grosse  Krystalle,  welche  die  Gestalt  quadratischer  Pris- 
men mit  einer  gegen  die  Seitenflächen  gerichteten  Flächenzone 
besitzen.  Ist  die  Substanz  rein,  so  gesteht  sie  endlich  vollstän- 
dig zu  einer  eisähnlichen  Masse,  die  ähnlich  den  mit  Eis  beleg- 
ten Fensterscheiben  das  Glas  überzieht.  In  Sauerstoff’  verbrennt 
sie  mit  blassblauer  Flamme  zu  Wasser,  Kohlensäure  und  arse- 
niger  Säure , welche  in  Gestalt  eines  weissen  Rauchs  aufsteigt. 
Ist  die  Luftmenge  zur  Verbrennung  unzureichend,  so  setzt  sich 
Erytrarsin  und  eine  schwarze  Lage  stinkenden  Arseniks  ab. 
In  Chlorgas  verbrennt  sie  mit  einer  hellem  Flamme  unter  Ab- 
satz von  Kohle.  Mit  Salzsäure  und  metallischem  Zinn  digerirt, 
giebt  sie  neben  andern  Producten  Erytrarsin,  welches  auch 
durch  phosphorige  Säure,  Zinnchlorflr  und  andere  starke  Re- 
ductionsmittel  erzeugt  zu  werden  scheint.  Rauchende  Schwefel- 
säure löst  den  Stoff  auf,  ohne  sich  zu  schwärzen.  Es  entweicht 
dabei  schon  in  der  Kälte  eine  grosse  Menge  schwefliger  Säure. 
Bei  der  Destillation  geht  ein  angenehm  ätherisch  riechender 
Stoff  über,  der  schwefelsaures  Aetheröl  zu  sein  scheint. 

Wenn  schon  die  Condensationsverhältnisse  der  gasförmigen 
Kakodylverbindungen  und  die  Substitutionen,  welche  sie  erlei- 
den , der  Theorie  der  organischen  Radicale  einen  Grad  von 
Wahrscheinlichkeit  ertheilen,  der  an  Gewissheit  grenzt,  so  wird 
diese  Theorie  durch  die  Art  der  Verwandtschaft  des  Radicals 
selbst  zu  einer  unbestreitbaren  Thatsache.  Die  ganze  Reihe 
der  bisher  betrachteten  Verbindungen  lässt  sich 
auf  directem  und  indireetein  Wege  daraus  wieder 
zus  am  men  setz  en , und  die  Bedingungen,  unter  denen  dieses 
geschieht,  sind  genau  dieselben,  wie  bei  den  Metallen.  Durch 
unmittelbare  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  das  Radical,  so 
w’ie  durch  die  meisten  Oxydationsmittel , entsteht  unter  bedeu- 
tender Wärmeentwickelung  sowohl  das  Oxyd,  [35]  als  auch  die 
Säure,  und  aus  dem  ersteren  erhält  man  unter  dem  Einflüsse 
der  Wasserstoffsänren  die  entsprechenden  Verbindungen  mit 
Schwefel,  Selen,  Tellur,  Chlor,  Jod,  Brom  und  Cyan.  Durch 
Behandlung  des  auf  diese  Art  erzeugten  Chlortirs  mit  Kupfer- 
chlorür.  Chlorplatin,  Chlorpalladium  etc.  bilden  sich  jene  merk- 
würdigen Doppelchlortire,  deren  ich  bereits  oben  Erwähnung 
gethan  habe. 

Das  Radical  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  versetzt,  giebt  eine  reichliche  Fällung  der  in 
regulären  Octaedern  krystallisirenden  Verbindung,  die,  wie  ich 
oben  gezeigt  habe , aus  1 At.  Silberoxyd , 3 At.  Kakodyloxyd, 
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und  1 At.  Salpetersäure  besteht.  Sublimatlösung  erzeugt  augen- 
blicklich unter  Ausscheidung  von  Quecksilberchlorid  das  in 
seideuglänzenden  Schöppchen  krystallisirende  Oxydchlorür,  das 
1 At.  Sublimat  enthält.  Aber  nicht  die  Oxydationsstufen  allein 
lassen  sich  auf  directem  Wege  erzeugen;  auch  die  übrigen  Ver- 
bindungen bilden  sich  auf  dieselbe  Art.  Schwefel,  in  geringer 
Menge  mit  dem  Kadical  behandelt,  löst  sich  darin  auf,  und  lie- 
fert eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaften  des 
Kakodylsulfürs  besitzt,  und  namentlich  mit  Bleioxydlösung 
Schwefelblei,  mit  Silbersolution  Schwefelsilber,  und  mit  Säuren 
Schwefelwasserstoff  liefert.  Auf  Zusatz  einer  grösseren  Schwe- 
felmenge entsteht  die  höhere  Verbindungsstufe,  welche , wie  ich 
später  zeigen  werde,  fest  und  in  Aether  löslich  ist,  aus  dem  sie 
in  grossen  glänzenden  Krystallen  angeschossen  erhalten  werden 
kann.  Chlorwasser,  mit  dem  Radical  in  Berührung  gebracht, 
verliert  augenblicklich  seine  gelbe  Farbe  und  seine  entfärben- 
den Eigenschaften.  Es  entsteht  Chlorkakodyl,  das,  mit  Säuren 
behandelt,  Chlorwasserstoffsäure  ausgiebt.  Alle  diese  Reaetio- 
nen,  denen  sich  noch  eine  grosse  Zahl  nicht  minder  ausgezeich- 
neter würden  hinzufügen  lassen,  beweisen,  dass  das  Radical  bis 
in  die  kleinsten  Einzelheiten  die  Rolle  eines  einfachen  elektro- 
positiven  Elements  spielt,  dass  es  ein  wahres  organi- 
sches Element  ist. 

36]  Bei  der  Destillation  mit  wasserfreiem  Chlorzink  zerfällt 
die  Substanz  in  mehrere  Verbindungen  von  verschiedenem  Koch- 
punkte. Um  über  die  Natur  dieser  Zersetzung  Aufschluss  zu 
erhalten,  wurde  reines  Chlorkakodyl  in  einer  Destillationsröhre 
so  lange  mit  Zink  digerirt,  bis  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine 
weisse  Salzmasse  verwandelt  war.  Der  Destillationsschenkel 
wurde  darauf  bis  200°  C.  im  Oelbade  erhitzt,  wobei  eine  w*as- 
serhclle  Flüssigkeit  überdestillirte.  Als  bei  der  erwähnten 
Temperatur  nichts  mehr  überging,  wurde  die  Erhitzung  bis  zu 
220°C.  und  endlich  bis  zu  2G0°C.  gesteigert.  Es  schien  mir  hei 
der  Möglichkeit  einer  mit  Gasentwickelung  begleiteten  Zersetz- 
ung zu  gefährlich,  die  Destillation  noch  weiter  fortzusetzen ; der 
Versuch  wurde  daher  hier  unterbrochen.  Nachdem  der  Appa- 
rat erkaltet  und  der  Recipientenschenkel  abgesprengt  war,  wo- 
bei kein  mit  bemerkbarem  Geräusch  verbundenes  Entweichen 
von  Gasen  stattfand , liess  sich  das  Destillat  leicht  in  eine  neue 
mit  Zink  gefüllte  Destillationsröhre  aufsaugen,  in  der  es  durch 
fortgesetzte  Dige.-tion  von  den  letzten  Antheilen  Chlor  befreit 
wurde.  Die  Destillation  geschah  im  Oelbade.  Als  bei  100°  C. 
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nichts  mehr  überging,  wurde  der  Recipientenschenkel  abge- 
sprengt, sein  Inhalt  I.)  in  zur  Analyse  geeignete,  mit  Kohlen- 
säure gefüllte  Röhrchen  unter  den  früher  erwähnten  Vorsichts- 
maassregeln vertheilt,  und  die  in  der  darauf  ebenfalls  abge- 
sprengten Destillationskugel  rückständige  Flüssigkeit  in  eine 
neue  Destillationsröhre  aufgesogen,  zwischen  100° — 170°  C. 
destillirt,  und  das  erhaltene  Destillat  (II. j ebenfalls  in  Röhr- 
chen vertheilt.  Der  Rückstand  in  der  Destillationskugel,  wel- 
cher bei  1 70°  zurückblieb , wurde  abermals  in  einem  dritten 
Apparate  destillirt,  und  lieferte  zwischen  170°  C.  und  200°  C. 
ein  Destillat  (III.),  ohne  einen  bemerkbaren  Rückstand  zu  hin- 
terlassen. Alle  drei  Destillate  waren  wasserhell,  ätherartig 
und  dünnflüssig.  Sie  zeigten  sich  frei  von  Chlor.  Das  erste  war 
kaum  selbstentzündlich,  besass  einen  mehr  ätherartigen  Geruch, 
und  blieb  bei  — IS°  noch  vollkommen  flüssig.  37]  Die  beiden 
letzten  dagegen , welche  einen  hohen  Grad  von  Selbstentzünd- 
lichkeit zeigten,  setzten  bei  — 8°  grosse  prismatische  Krystalle 
von  Kakodyl  ab. 

Mit  Sublimat  geprüft,  zeigte  das  erste  Destillat  nur  einen 
geringen,  die  beiden  letzten  aber  einen  bedeutenden  Gehalt  von 
Kakodyl. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen : 


Destillat  I. 

Angewandt 0,561 

Kohlensäure  . 0,5875 

Wasser 0,3665 

Verbrennungsrohr  vor  der  Verbrennung  80,261 
» nach  derselben . . . 79,310. 

Destillat  II. 

Angewandt 0,5403 

Kohlensäure 0,5140 

Wasser 0,3145 

Verbrennungsrohr  vor  der  Verbrennung  74,976 
» nach  derselben.  . . 74,147. 

Destillat  III. 

Angewandt 0,5930 

Kohlensäure 0,4265 

Wasser 0,2635 

Verbrennungsrohr  vor  der  Verbrennung  83,0195 
» nach  derselben . . . 82,3270 
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Diese  Bestimmungen,  deren  Wiederholung  ich  nicht  für 
nöthig  gehalten  habe,  da  sie  in  der  Wägung  des  Verbrennnngs- 
rohrs  eine  Controle  finden , entsprechen  folgender  Zusammen- 
setzung : 

ltes  Destillat  zwischen  90°  und  100°  C. 


4 At.  Kohlenstoff  ....  28,95 

12,2  » Wasserstoff.  . . . 7,26 

1,3  » Arsenik 64,31 


109,52. 

[38  2tes  Destillat  zwischen  100°  und  170°  C. 

4 At.  Kohlenstoff.  . . . 26,31 

12  » Wasserstoß'  ....  6,46 

1,7  i)  Arsenik 67.15 

99.92. 

3tes  Destillat  zwischen  170°  und  200°  C. 


4 At.  Kohlenstoff  ....  19,88 

12,2  » Wasserstoff.  ...  4,82 

2,5  » Arsenik 75.53 


100,23. 

Es  geht  aus  diesen  Analysen  hervor , dass  das  Radical  bei 
der  Destillation  mit  Chlorzink  eine  katalytische  Zersetzung  er- 
leidet, durch  die  es  in  mehrere  Verbindungen  zerfällt,  welche 
entweder  aus  einem  Gemenge  flüssiger  Kohlenwasserstofl'e  mit 
mehreren  dem  Kakodyl  analog  zusammengesetzten , aber  eine 
andere  Proportion  Arsenik  enthaltenden  Substanzen,  oder  aus 
demselben  Kohlenwasserstoff  mit  verschiedenen  Mengen  Arse- 
nik verbunden  bestehen.  Bei  den  Schwierigkeiten , welche  ge- 
mengte Flüssigkeiten  , deren  Kochpunkt  in  stetiger  Progression 
wächst,  einer  Trennung  durch  fractionirte  Destillation  ent- 
gegensetzen, wird  man  kaum  hotten  können,  auf  diesem  Wege 
zur  Darstellung  der  in  diesem  Destillationsproduete  enthaltenen 
Stoffe  gelangen  zu  können.  Vielleicht  ist  es  möglich,  auf  an- 
dere Art  dieses  Ziel  zu  erreichen.  Es  konnte  indessen  nicht  in 
der  Absicht  dieser  Arbeit  liegen,  diese  Versuche  auf  Kosten 
eines  so  schwierig  zu  erhaltenden  Materials  noch  weiter  auszu- 
dehnen. 

Das  Kakodyl  erleidet  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr 
loo°  C.  bis  500°  C.  eine  neue  Zersetzung,  der  ich,  in  der  lloff- 
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nnng,  näheren  Aufschluss  über  die  Constitution  desselben  zu 
erhalten,  eine  besondere  Aufmerksamkeit  gewidmet  habe. 

Erhitzt  man  dasselbe  oder  das  obenerwähnte  Gemenge  seiner 
Zersetzungsproducte  in  einer  gekrümmten  Glocke  Uber  [39] 
Quecksilber,  so  zerfällt  das  Gas  dieser  Stoffe  bei  einer  nicht  sehr 
hoch  über  dem  Kochpunkte  des  Quecksilbers  liegeuden  Tempe- 
ratur in  metallisches  Arsenik  und  in  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
wasserstoffverbindungen, ohne  dass  sich  eine  Spur  von  Kohle 
abscheidet.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  Gasgemenge  verbrennt 
mit  bunter  leuchtender  Flamme  unter  Absatz  eines  leichten 
Anflugs  von  Arsenik,  der  sich  als  ein  kaum  bemerkbarer  Metall- 
spiegel an  das  Glas  anlegt.  Eine  Lösung  von  Kupfervitriol  und 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  wirkt  nicht  auf  dasselbe,  selbst 
wenn  man  es  Tage  lang  damit  in  Berührung  lässt.  Mit  Chlor 
über  Wasser  gemischt , entzündet  sich  das  Gas  wie  Phosphor- 
wasserstoff, und  verbrennt  unter  Absatz  von  Kohle  mit  einer 
feuerrothen  Flamme. 

Mit  Sauerstoff  gemengt,  und  durch  den  elektrischen  Funken 
entzündet,  explodirt  es  viel  heftiger  als  Knallgas,  und  zertrüm- 
mert dabei  gewöhnlich  die  Messröhren.  Die  eudiometrische 
Prüfung  des  bei  verschiedenen  Darstellungen  erhaltenen  Gases 
gab  folgendes  Resultat: 


I. 

II. 

berechnet. 

Angewandtes  Gasvolumen 

1,4 

1,5 

1 ,5 

Verbrannter  Sauerstoff 

3,5 

3,4 

3,5 

Gebildete  Kohlensäure 

2,0 

2,0 

2,0. 

Diese  Versuche  entsprechen  genau  eiuer  Verbindung,  welche 
in  ihrer  Zusammensetzung  mit  einem  Kohlenwasserstoff  von  der 
Formel  C4II|2  Übereinkommen  würde,  nämlich: 

4 Vol.  Kohlenstoffdampf 
12  » Wasserstoff 

zu  6 Vol.  verdichtet. 

Ich  war  daher  anfangs  um  so  mehr  versucht,  bei  dem  Kako- 
dyl  eine  ähnliche  Zersetzung,  wie  bei  dem  Quecksilbercyanid 
vorauszusetzen,  als  das  Verhalten  dieses  Gases  gegen  Chlor  mit 
dem  Verhalten  keiner  der  Stoffe,  aus  denen  dasselbe  möglicher 
40  Weise  hätte  bestehen  können,  übereinstimmt.  Allein  die 
ungewöhnliche  Verdichtung  der  Bestandteile,  welche  doppelt 
so  gross  sein  würde,  als  im  Phosphorwasserstotf,  Ammoniak 
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und  anderen  aus  entsprechenden  Raumtheilen  zusammengesetz- 
ten Gasen,  schien  wenig  geeignet,  diese  Ansicht  zu  unter- 
stützen. Ich  habe  daher  die  Untersuchung  fortgesetzt  und 
gefunden,  dass  die  Entzündlichkeit  mit  Chlor  von  einer  kleinen 
Menge  Kakodyldampf  herrührt,  welcher  sich  nur  sehr  schwie- 
rig von  dem  Gemenge  trennen  lässt,  und  der  zugleich  Ursache 
des  geringen  Arsenikspiegels  ist,  welcher  sich  bei  der  Verbren- 
nung des  Gases  mit  Sauerstoffgas  an  den  Wänden  des  Eudio- 
meters absetzt.  Die  Natur  dieses  durch  Erhitzen  aus  dem  Ka- 
kodyl  erhaltenen  Gases  ergiebt  sich  aus  seinem  Verhalten  gegen 
rauchende  Schwefelsäure.  Diese  absorbirt  fast  genau  J dessel- 
ben und  hinterlässt  ein  geruchloses,  mit  nicht  leuchtender  blass- 
blauer Flamme  verbrennendes  Gas,  welches  im  Dunkeln  mm 
Chlor  nicht  verändert  wird , im  directen  Sonnenlichte  aber 
genau  wie  es  Melsem  für  das  Grubengas  aus  essigsauren  Sal- 
zen und  Sümpfen  gezeigt  hat , zu  einem  ölartigen,  kampferartig 
riechenden  Körper  (C2  Clj 2)  unter  gleichzeitiger  Bildung  kleiner, 
weisser,  sternförmig  gruppirter  Krystalle  condensirt  wird. 

Bei  der  eudiometrischen  Analyse  dieses  rückständigen  Gases 
ergab  sich  in  der  That,  das  es  aus  reinem  Grubengas  bestand. 
Ich  fand : 

Angewandtes  Volumen  19,2 

Verbrannter  Sauerstoff  41,1 

Gebildete  Kohlensäure  20, S. 

Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass  der  Kohlenwasser- 
stoff C4Ht2  bei  der  Zersetzung  des  Kakodyls  in  höherer  Tem- 
peratur nicht  für  sich  abgeschieden  werden  kann,  sondern  unter 
diesen  Umständen  sogleich  in  2 Vol.  Grubengas  und  1 Vol.  öl- 
bildendes  Gas  zerfällt,  nämlich : 

1 c2h4 

[41]  C41I12As2  CoH, 

I As*.«; 

Die  bei  der  Untersuchung  des  nicht  mit  Schwefelsäure  be- 
handelten Gasgemenges  erhaltenen  Resultate  bestätigen  diese 
Ansicht  vollkommen,  indem  1^  Vol.  eines  Gemenges , welches 
auf  1 Vol.  ölbildendes  Gas,  2 Vol.  Grubengas  enthält,  in  der 
That  bei  der  Verbrennung  mit  Vol.  Sauerstoff  2 Vol.  Kohlen- 
säure erzeugen  muss.  Während  die  Abwesenheit  des  Arsenik- 
wasserstoffs und  freien  Wasserstoffs  auf  das  bestimmteste  be- 
weist, dass  das  erstere  nicht  unter  den  eonstituirenden  Elementen 
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les  Kakodyls  zn  Suchen  ist,  lässt  sich  zugleich  aus  diesen  Zer- 
»etzungserscheinungen  der  Schluss  ziehen,  dass  das  Radical  des 
\akodyls,  wenn  es  überhaupt  ähnlich  wie  seine  Verbindung, 
las  Kakodyl,  für  sich  bestehen  kann,  ausserordentlich  unbe- 
ständig ist,  und  schon  beieinerTemperatur  zersetzt  wird,  welche 
weit  unter  der  Glühhitze  liegt. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  des  Kakodyls  findet  sich 
noch  ein  Stoff,  dessen  ich  bereits  mehrfach  unter  dem  empiri- 
ichen  Namen  Erytrarsin  Erw-ähnung  gethan  habe,  und  den  ich 
m dieser  Stelle  abhandeln  zu  müssen  glaube,  da  derselbe  eben- 
falls in  sehr  naher  Beziehung  zu  den  eben  abgehandelten  Kör- 
pern steht. 


19.  Erytrarsin. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen , diesen  Stoff  in  grösserer  Menge 
willkürlich  hervorzubringen.  Es  bildet  sich  als  secundäres 
Product  bei  der  Darstellung  des  Kakodylchlorflrs,  bald  in  grös- 
serer bald  in  geringerer  Menge.  Auch  setzt  es  sich  aus  dem 
einmal  unter  Wasser  destillirten  Kakodyloxyd  ab.  Bei  dem 
Hindurchleiten  der  Dämpfe  von  Kakodyl  oder  Kakodyloxyd 
durch  schwach  erhitzte  Röhren , sowie  bei  der  unvollkommenen 
Verbrennung  dieser  Stoffe,  erzeugt  er  sich  in  grösserer  Menge, 
ist  aber,  auf  diesem  Wege  erhalten,  stets  mit  metallischem  Ar- 
senik verunreinigt.  [42]  von  dem  es  sich  nicht  trennen  lässt. 
Die  zu  den  nachstehenden  Versuchen  benutzte  Substanz  war  auf 
folgende  Art  erhalten: 

Es  wurden  ungefähr  100  g Kakodyloxyd  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  übergossen,  wobei  sich  unter  Bildung  von 
Kakodylchlorür  ein  ziegelrother  flockiger  Niederschlag  absetzte, 
der  nach  dem  Abdestilliren  der  Chlorverbindung  in  der  Retorte 
znrückblieb.  Der  Niederschlag  vereinigt  sich  während  der 
Destillation  zu  dichteren  Massen , die  bei  zunehmend  dichterer 
Beschaffenheit  dunkler  werden,  und  dabei  ungefähr  dieselben 
Farbennüancen  durchlaufen,  welche  das  Eisenoxyd  in  fein  zer- 
theiltem  und  dichterem  Aggregatzustande  zeigt.  Durch  sechs- 
bis  achtmaliges  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  wird  die  Sub- 
stanz völlig  rein  und  chlorfrei  erhalten.  Es  ist  nicht  nöthig, 
hei  diesem  Auskochen  den  Luftzutritt  abzuhalten , und  die  Sub- 
stanz im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure  zu  trocknen , um 
eine  langsame  Oxydation  zu  verhüten. 
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Auf  diese  Art  bereitet , bildet  das  Erytrarsin  eine  in  das 
Stahlblaue  spielende , dunkelrothe,  fast  geruchlose  Masse,  die 
nicht  die  geringste  Spur  von  Krystallisation  zeigt.  Sie  lässt 
sich  leicht  zu  einem  ziegelrothen  Pulver  zerreiben . das  an  der 
Luft  nur  langsam  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff,  und  wie  es 
scheint  unter  Bildung  von  arseniger  Säure  zersetzt  wird,  indem 
es  sich  mit  einem  weissen  Pulver  bedeckt.  Diese  Zersetzung 
geht  aber  erst  nach  mehrwöchentlicher  Berührung  mit  der  Luft 
vor  sich,  Alkohol,  Aether  und  Wasser  lösen  den  Stoff  nicht  auf. 
Selbst  ätzendes  Kali  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  In  concen- 
trirter  nicht  rauchender  Salpetersäure  dagegen  ist  er  unter  Zer- 
setzung leicht  auflöslich,  ltothe,  rauchende  Säure  bewirkt  eine 
mit  Feuererscheinung  begleiteteOxvdation.  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  er  ohne  Rückstand  mit  eiuer  fahlen  Arsenikflamme. 
In  einer  Glasröhre  erhitzt,  stösst  er  kakodylartig  riechende 
Dämpfe  aus.  und  setzt  unter  Zurücklassung  von  Kohle  arsenige 
Säure  und  einen  Arsenikring  ab.  Die  ganze  ans  100  g des 
Oxyds  [43]  erhaltene  Menge  der  Substanz  betrug  nur  wenig  über 
0,5  g.  Es  ist  mir  daher  ans  Mangel  an  Material  nicht  möglich 
gewesen , mehr  als  eine  Analyse  anzustellen,  der  ich  indessen 
Vertrauen  zu  schenken  geneigt  bin,  da  sie  mit  besonderer  Um- 
sicht, und  unter  Beobachtung  aller.  Vorsichtsinaassregelu  aus- 
geführt worden  ist. 

0,394  im  luftleeren  Raum  getrocknet,  gaben  mit  Kupfer- 
oxyd verbraunt  0,1223  Kohlensäure  und  0,074  Wasser.  Der 
Arsenikgehalt  wurde  aus  dem  Inhalte  des  Verbrennungsrohrs 
bestimmt.  Derselbe  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt  und  theilweise  durch  kohlensaures  Natron 
gefällt.  Die  von  der  Fällung  abfiltrirte  Kupferoxydlösung  war 
völlig  arsenikfrei.  Der  Niederschlag  in  Salzsäure  aufgelöst, 
gab  mit  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  gefällt,  einen  eben- 
falls arsenikfreien  Niederschlag.  Die  von  diesem  abfiltrirte 
kupferfreie  Lösung  lieferte,  mit  schwefliger  Sänre  gekocht  und 
auf  die  gewöhnliche  Art  behandelt,  0,7191  Schwefelarsenik, 
von  dem  0,6333  mit  Salpetersäure  oxydirt  0,052b  Schwefel  und 
2,1566  schwefelsauren  Baryt  gaben.  Ohne  die  Zweifel  zu  ver- 
kennen, welche  die  geringe  Menge  der  zu  dieser  Analyse  ver- 
wandten Substanz  noch  übrig  lässt,  halte  ich  doch  die  gefun- 
denen Zahlen  für  hinlänglich  genau , um  daraus  die  empirische 
Formel  für  diese  Substauz  zu  berechnen,  nämlich : 
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berechnet  gefunden. 


C* 

305,76 

S,73 

S,5S 

II,2 

74, SS 

2,14 

2, OS 

As« 

2S20,24 

SO, 56 

S 1 ,56 

°3  . 

300,00 

8,57 

7,78 

3500, SS 

100,00 

1U0,Ü0. 

Der  um  ein  Procent  zu  gross  gefundene  Arsenikgehalt  er- 
lfirt  sich  aus  einer  kleinen  Menge  Schwefelkupfer,  die  noch  im 
chwefelarscnik  enthalten  war,  die  indessen  wegen  ihres  gerin- 
en  Betrages  nicht  weiter  bestimmt  w'erden  konnte.  Das  Atom- 
ewicht dieses  Stoffes  habe  ich  , da  er  keine  Verbindungen  '44 
ingeht,  nicht  auf  directem  Wege  bestimmen  können.  Doch 
Isst  sich  mit  Wahrscheinlichkeit  aus  den  Verhältnissen,  unter 
enen  derselbe  aus  dem  Kakodyl  und  Kakodvloxyd  entsteht, 
»lgern , dass  die  angenommene  Zahl  die  richtige  ist.  Ich  habe 
ärolicli  gezeigt . dass  das  Radical  der  Kakodylverbinduugen 
ei  einer  der  Glühhitze  nahe  liegenden  Temperatur  in  Arsenik, 
irnbengas  nnd  ölbildendes  Gas  zerfällt,  welche  Gase  als  Zer- 
etzungsproducte  des  auf  diesem  Wege  nicht  isolirbaren  Kohlen- 
rasserstoffs  C4 11,2  angesehen  werden  können.  Geht  man  von 
liesem  Vorgänge  aus,  so  ergiebt  sich,  dass  3 Atome  Kakodyl- 
»xyd , indem  sie  2 Atome  0,  Hl2  verlieren.  1 Atom  Erytrarsin 
urücklassen  müssen,  nämlich : 

3 At.  Kakodyloxyd  = C,->H)0  As^O, 

— 2 At.  C4H,2‘  = C\  H24  = 4 CH4  + ICH, 

C4  lil2  As0  Oj. 

Was  die  rationelle  Constitution  dieser  Verbindung  anbelangt, 
io  lassen  sich  nur  Vermuthnngen  darüber  aufstellen.  Wenn  das 
xakodyl  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  dieselbe  Zersetzung  bei 
iöherer  Temperatur  erleidet  , wie  in  unverbundenem  Zustande, 
so  liegt  es  am  nächsten,  das  Erytrarsin  als  das  Oxyd  eines  ter- 
tiären Radicals  zu  betrachten , welches  sich  vom  Kakodyl  nur 
lurch  einendreimal  grösseren  Arsenikgehalt  unterscheidet.  Viel- 
eicht gelingt  es,  dieses  Radical  im  isolirten  Zustande  unter  den 
»ei  hoher  Temperatur  entstehenden  Zersetzuugsproducten  des 
Kakodyls  aufzufinden,  die,  wie  ich  gezeigt  habe,  sauerstofffreie 
Arsenikverbindungen  enthalten,  welche  sich  vom  Kakodyl  nur 
durch  einen  verschiedenen  Gehalt  an  Arsenik  unterscheiden. 
Eine  in  diesem  Sinne  unternommene  Arbeit  würde  freilich  mit 
wenig  einladenden  Schwierigkeiten  und  Gefahren  verbunden 
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sein.  Allein  ich  gestehe,  dass  mich  bei  dem  Interesse  des  Ge- 
genstandes weniger  diese  Unbequemlichkeiten  als  der  Reichthum 
des  Stoffes,  den  die  bisher  noch  nicht  beschriebenen  Kakodyl- 
verbindungen  [45]  der  Untersuchung  darbieten,  für  den  Augen- 
blick von  dieser  Untersuchung  abgezogen  hat. 

Wenn  wir  zum  Schlüsse  dieser  Betrachtungen  einen  Rück- 
blick auf  die  lange  Reihe  der  Kakodylverbindungen  werfen  , so 
können  wir  darin  den  Grundtypus  einer  Zusammensetzung  nicht 
verkennen,  der  sich  bei  den  Aetherarten  auf  das  Genaueste  wie- 
derholt. Die  Abscheidung  des  Kakodyls  einer  Substanz , die 
allen  Anforderungen  genügt,  welche  die  Wissenschaft  an  die 
Theorie  der  organischen  Radicale  stellt,  scheint  daher  den 
Schlüssel  zur  experimentellen  Lösung  einer  Frage  zu  enthalten 
welche  für  die  organische  Chemie  von  der  höchsten  Bedeutung 
ist,  indem  dadurch  die  Möglichkeit,  auch  die  Radicale  der 
Aetherarten  aus  ihren  Verbindungen  auf  eine  ähnliche  Art  ab- 
zutrennen, in  Aussicht  gestellt  wird.  Allein  dieses  Ziel  dürfte 
keineswegs  so  nahe  liegen , als  man  es  nach  dem  Verhalten  des 
Kakodyls  erwarten  sollte.  Denn  keine  der  organischen  Chlor- 
verbindungen, welche  ich  in  dieser  Beziehung  geprüft  habe,  lässt 
sich  bei  ihrem  Kochpunkte  wie  das  Kakodylchlorür  durch  Me- 
talle reduciren.  Es  ist  indessen  nicht  unmöglich,  dass  der  Grund 
dieser  abweichenden  Erscheinung  in  dem  geringen  Temperatur- 
intervall zu  suchen  ist,  auf  welches  unsere  Versuche  bei  dem 
verhältnissmässig  niedrigen  Kochpunkte  dieser  Stoffe  be- 
schränkt sind.  Auch  das  Kakodyl  würde  sich  der  Beobach- 
tung entzogen  haben . wenn  der  Kochpunkt  seiner  Chlorverbin- 
dung die  Temperatur  von  90°  C. , bei  der  die  Rednction  durch 
Metalle  beginnt,  nicht  überstiege.  Es  wird  daher  von  grossem 
Interesse  sein,  organische  Chlorüre  unter  dem  Drucke  ihrer 
eigenen  Dämpfe  bei  höheren  Temperaturen  der  Einwirkung  von 
Metallen  zu  unterwerfen.  25  Dabei  aber  dürfen  wir  nicht  ver- 
gessen, dass  sich  das  Gelingen  dieser  Versuche  noch  an  Bedin- 
gungen knüpft,  die  nicht  in  der  Hand  des  Beobachters  liegen, 
indem  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Reduction  des  Chlorkakodyls 
erfolgt,  offenbar  mit  auf  der  Löslichkeit  des  gebildeten  Chlorflrs 
im  Kakodyl  undder[40'i  Yerwandtschaftder metallischen  und  or- 
ganischen Chlorverbindung  zu  einander  beruht.  In  wie  weit  diese 
Umstände  bei  der  Abscheidung  anderer  Radicale  in  Betracht 
kommen,  darüber  kann  nur  die  Erfahrung  entscheiden.  Viel- 
leicht auch  finden  wir  im  Kakodyl  selbst,  welches  durch  seine 
energische  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  an  das  Kalium  unii 
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die  Rolle  erinnert  , welche  dieser  Stoff  bei  der  Entdeckung  der 
Erdmetalle  gespielt  hat,  ein  Mittel  zur  Isolirung  der  Aetherradi- 
cale  zu  gelangen.  Ist  auch,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  seine 
Verwandtschaft  zum  Chlor  nicht  hinreichend,  dasselbe  anderen 
organischen  Verbindungen  zu  entziehen , so  dürfen  wir  doch  ein 
anderes  Resultat  von  den  entsprechenden  Cyanverbindungen 
erwarten , da  das  Kakodyl  an  Verwandtschaft  zum  Cyan  selbst 
das  Quecksilber  noch  ftbertrifft. 


1 Die  meinen  früheren  Arbeiten*)  über  die  rationelle  Con- 
stitution der  Kakodylverbindungen  zum  Grunde  liegenden  An- 
sichten sind  aus  Beobachtungen  geschöpft,  welche,  in  ihrer  Ge- 
sammtheit  aufgefasst,  keiner  mehrfachen  Auslegung  fähig  sind. 
Es  könnte  daher  Ubertliissig  erscheinen  noch  weitere  Belege  für 
eine  Thatsache  zu  suchen , welche  bereits  durch  alle  Mittel  er- 
wiesen ist,  die  der  Wissenschaft  zu  Gebote  stehen.  Allein  ein 
fortgesetztes  Studium  dieser  merkwürdigen  Verbindungsreihe 
führt  noch  auf  andere  Erscheinungen,  welche  uns  einen  tieferen 
Blick  in  das  Wesen  der  organischen  Zusammensetzung  thun  las- 
sen. Wir  pflegen  unsere  Ansichten  über  die  Constitution  der 
organischen  Verbindungen  aus  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren 
generellen  Charakteren  — ich  möchte  sagen  aus  ihren  stati- 
schen Verhältnissen  fast  ausschliesslich  zu  schöpfen.  Die 
Aeusserung  der  Kräfte  selbst  aber,  welche  die  organischen 
Atome  zusammenfügt  und  trennt,  ist  der  Beobachtung  fast  völlig 
unzugänglich  geblieben  und  auf  diesem  Felde  hat  nicht  selten 
eine  übertriebene  Speculation  das  zu  ergänzen  gesucht,  was  die 
Erfahrung  zu  erforschen  uns  bisher  versagte.  Als  ein  Ergeb- 
nis solcher  Speculationen  müssen  wir  namentlich  die  extremen 
Ansichten  einer  [2  neueren  Schule  betrachten,  welche  das 
wahre  Wesen  der  organischen  Verbindung  in  einem  gänzlichen 
Mangel  jenes  binären  Gegensatzes  zu  finden  geglaubt  hat,  der 
als  der  wesentlichste  Charakter  in  den  Elementen  der  leblosen 
Natur  hervortritt,  und  der  unter  dem  gemeinschaftlichen  Bande 
der  elektrochemischen  Theorie  eine  Reihe  von  Thatsachen  um- 
fasst, welche  die  Grundlage  der  heutigen  Wissenschaft  bilden. 
Die  höheren  Verbindungen  desKakodyls  sind  in  dieser  Beziehung 

*j  Annalen  der  Chemie  und  Pharuiacie,  Bd.  XXXVII.  S.  1 und 
Bd.  XLII.  S.  14. 
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besonders  lehrreich.  Sie  bieten  Erscheinungen  dar,  welche 
uns  die  Ueberzeugung  gewähren  müssen,  dass  sich  w’eder  die 
Verwandtschaft  selbst,  noch  die  Verhältnisse,  unter  denen  sie  in 
Wirksamkeit  tritt,  bei  den  Verbindungen  der  lebenden  und  todten 
Natur  verschieden  darstellen , und  dass  wir  nichts  weniger  als 
berechtigt  sind,  in  die  Abwesenheit  dieses  Gegensatzes  den  Cha- 
rakter der  organischen  Verbindung  zu  setzen.  Die  experi- 
mentellen Resultate  der  nachstehenden  Arbeit,  welche  die  hö- 
heren Verbindungsstufen  des  Kakodyls  umfasst,  werden  mich 
einer  weiteren  Erörterung  dieser  Fragen  überheben,  und  dürften 
vielleicht  ganz  geeignet  sein , den  Eifer  in  etwas  zu  massigen, 
mit  dem  man  neuerdings  nicht  selten  den  herrschenden  An- 
sichten der  Wissenschaft  entgegentreten  zu  müssen  geglaubt  hat 


III.  Höhere  Verhindangsstnfen  des  Kakodyls. 

A.  Amphigenverbindungen. 

20.  Kakodylsäure. 

Die  Kakodylsäure,  welche  ich  bereits  früher  unter  dem  em- 
pirischen Namen  Alkargen  beschrieben  habe,  entsteht  unter 
sehr  merkwürdigen  Verhältnissen.  Sie  bildet  sich  unter  heftiger 
Wärmeentwicklung  durch  langsame  Verbrennung  des  Kakodyls 
und  seiner  Oxyde.  Das  freie  Radical , indem  es  in  diese  Ver- 
bindung übergeht,  durchläuft  dabei  unter  fortwährender  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  die  intermediären  Oxydationsstufen , und 
verwandelt  sich  in  eine  zähe,  syrupsdicke  Flüssigkeit,  in  der  die 
Säure  zum  3]  grössten  Theile  mit  dem  Oxyde  zu  einer  salz- 
artigen Verbindung  vereinigt  bleibt.  Diese  zähe  Masse  löst  sich 
in  wenig  Wasser  auf ; bei  grösserer  Verdünnung  aber  zerfällt 
sie  in  Parakakodyloxyd , das  sich  am  Boden  als  eine  ölartige 
Flüssigkeit  aussondert,  und  in  aufgelöste  Kakodylsäure,  welche 
noch  eine  beträchtliche  Menge  des  Oxyds  zurückhält.  Eine  ähn- 
liche Zersetzung  erfolgt  durch  Destillation  der  ursprünglichen 
Flüssigkeit  bei  120° — 130°  C.  Das  Parakakodyloxyd  geht  da- 
bei grösstentheils  über,  während  ein  Gemenge  der  salzartigen 
Oxydverbindungen  mit  freier  Kakodylsäure  in  der  Retorte 
zurückbleibt  Das  mit  der  Säure  verbundene,  in  der  erwähnten 
zähen  Flüssigkeit  enthaltene  Kakodyloxyd  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nur  äusserst  schwierig  oxydirt.  Leitet  man 
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indessen  einen  ununterbrochenen  Strom  Sauerstoff  oder  Luft 
hei  einer  Temperatur  von  60° — 70°  mehrere  Tage  lang  hindurch, 
so  verwandelt  sich  der  grösste  Theil  der  Masse  in  Krystalle  von 
Kakodylsäure , wiewohl  es  niemals  gelingt,  die  letzten  Spuren 
des  Oxyds  auf  diese  Weise  mit  Sauerstoff  zu  verbinden. 

Um  dieses  Oxyd  zu  entfernen,  unterwirft  man  die  Masse  der 
Destillation,  bis  die  Temperatur  ungefähr  auf  130° — 140°  ge- 
stiegen ist,  wobei  noch  eine  kleine  Menge  Parakakodyloxyd 
tibergeht.  Die  in  der  Retorte  nach  dem  Erkalten  zurückblei- 
bende Masse  giebt,  zwischen  Löschpapier  gepresst,  ein  Product, 
das  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  wasserfreiem  Alko- 
hol völlig  rein  erhalten  werden  kann.  Allein  die  auf  diesem 
Wege  erhaltene  Ausbeute  pflegt  nur  gering  zu  sein,  da  sich  ein 
nicht  unbeträchtlicher  Theil  des  erhitzten  Kakodyloxyds  bei 
dem  Hindurchleiten  des  Sauerstoffs  verflüchtigt.  Man  wird  da- 
bei ausserdem  auf  das  Unangenehmste  durch  die  entweichenden 
Dämpfe  belästigt,  welche  die  Atmosphäre  auf  eine  unerträgliche 
Weise  verpesten. 

Alle  diese  Uebelstände  lassen  sich  vermeiden,  wenn  man 
die  Oxydation  durch  Quecksilberoxyd  bewirkt,  welches  sehr 
[41  leicht  unter  heftiger  Erhitzung  aeinen  Sauerstoff  an  das  Ka- 
kodyloxyd  abtritt.  Bringt  man  diese  Stoffe  unter  einer  Wasser- 
schicht mit  einander  in  Berührung,  so  findet  eine  solche  Tem- 
peraturerhöhung statt,  dass  die  ganze  Masse  nach  wenigen 
Augenblicken  in  s Kochen  geräth,  wenn  man  sie  nicht  von  aussen 
abkühlt  oder  kaltes  Wasser  hinzugiesst.  Sobald  das  Gemisch 
den  Geruch  nach  Kakodyloxyd  völlig  verloren  und  sich  nach 
einiger  Zeit  geklärt  hat,  giesst  man  den  flüssigen  Theil  von 
dem  reducirten  Quecksilber  ab  und  fügt,  um  das  gebildete  ka- 
kodvlsaure  Quecksilberoxyd  zu  zersetzen,  so  lange  Kakodyl- 
oxyd tropfenweise  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  bei  dem  Erhitzen  kein 
Quecksilber  mehr  ausscheidet,  und  schwach  alkarsinartig  riecht. 
Die  bei  dem  Abdampfen  erhaltene  und  in  Alkohol  gelöste  Masse 
liefert  schon  bei  der  ersten  Krystallisation  ein  fast  reines  Pro- 
duct. Man  gewinnt  fast  die  ganze  Menge  an  Säure,  welche  der 
Theorie  nach  erhalten  werden  kann.  76  g Kakodyloxyd  mit 
2 IS  g Quecksilberoxyd  behandelt,  lieferten  SS  g Säure,  welche 
der  berechneten  Menge  92,7  so  nahe  kommt,  als  man  bei  der 
Unreinheit  des  angewandten  nicht  wasserfreien  rohen  Kakodyl- 
oxyds nur  immer  erwarten  kann.  Die  Entstehung  der  Säure 
aus  dem  Kakodyl  oder  Kakodyloxyd  erklärt  sich  leicht  aus  der 
beistehenden  Uebersicht : 
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Das  Kakodyl  und  sein  Oxyd  sind  indessen  nicht  die  einzi- 
gen Verbindungen,  welche  durch  directe  Oxydation  inKakodyl- 
säuro  übergehen.  Kakodylsulfiir  z.  B.  verwandelt  sich,  der 
Luft  ausgesetzt,  in  eine  weisse  Salzmasse,  aus  der  Aethyloxyd 
Kakodylsulfid  unter  Zurücklassung  von  reiner  Kakodylsäure 
anszieht. 


41ldS|  2 H2  0 + Kd  Os)  "• 

2H*0j  KdS  + KdS,. 

\ 

5]  Ich  habe  in  einer  früheren  Arbeit  für  das  Alkargen  die 
empirische  Formel  C4 III4  As2  0-,  aufgestellt.  Sie  ist  aus  Analy- 
sen abgeleitet,  welche  mit  Knpferoxyd  ausgeführt  wurden 
Allein  spätere  Versuche  haben  mich  überzeugt,  dass  durch  diese 
Verbrennungssubstanz  ohne  Anwendung  von  Sanerstoflgas  keine 
vollständige  Oxydation  erreicht  werden  kann.  Ich  habe  daher 
die  Analyse  mit  chromsaurem  Bleioxyd  . sowie  mit  Kupferoxyd 
in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff  wiederholt  und  gefunden, 
dass  die  Verbindung  nicht  5,  sondern  nur  4 Atome  Sauerstoff 
enthält.  Mit  dieser  Zusammensetzung  stimmt  auch  die  erste 
meiner  früher  angestellten  Analysen , bei  welcher  nnr  eine  sehr 
geringe  Menge  Substanz  angewendet  wurde  und  daher  die  Ver- 
brennung vollständiger  erfolgen  konnte,  genau  überein.  Den 
Arsenikgehalt  habe  ich  bei  meinen  späteren  Versuchen  ebenfalls 
bedeutend  höher  gefunden.  Der  Grund  dieser  Differenz  erklärt 
sich  aus  der  Bildung  von  Chlorarsenik,  welches  bei  der  Oxy- 
dation des  Alkargens  durch  chlorsaures  Kali,  dessen  ich  mich 
bei  meinen  früheren  Versuchen  bedient  habe,  nicht  ganz  ver- 
mieden werden  zu  können  scheint.  Die  nachstehenden  Ver- 
suche, welche  mit  allen  Vorsichtsmaassregcln  angestellt  wur- 
den, die  bei  schwerverbreunlichen  Substanzen  unerlässlich  sind, 
beseitigen  jeden  Zweifel  über  die  richtige  Zusammensetzung 
dieser  Säure: 

I.  0,454  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt. 
0,2SS  Kohlensäure  und  0,20  IS  Wasser. 

II.  0,4512  gaben  0,2S30  Kohlensäure  und  0,1960 Wasser. 

III.  0,3526  gaben  0,2234  Kohlensäure  und  0,1600  Wasser. 
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IV.  0,402S  gaben  mit  Zinkoxyd  in  einem  Verbrennuugs- 
rohr  geglüht,  nach  dem  Auflösen  und  Behandeln  mit  schweflig- 
saurem  Natron  und  Schwefelwasserstoff  «J . 4 7 S r>  schwefelhaltiges 
Schwefelarsenik.  0,4125  des  Niederschlags  lieferten  nach  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  0,072  Schwefel  und  1,052  schwe- 
felsauren Baryt.  Dies  entspricht: 


[6] 

berechnet 

I. 

gefunden. 

II.  111*). 

Kohlenstoff  C4  = 303,42 

17,63 

17,44 

17,24  17,39 

Wasserstoff  H14  = 74, SS 

5,07 

5,01 

4,S2  5,04 

Arsenik  As2  = 940,00 

54,25 

56,27 

Sauerstoff  04  = 400,00 

23,05 

21,28 

~~  1718,30 

100,00 

100,00. 

Aus  der  Zusammensetzung  der  kakodylsauren  Salze,  auf  die 
ich  sogleich  zurückkommen  werde,  ergiebt  sich,  dass  die  freie 
Kakodylsäure  ein  Atom  Wasser  enthält,  welches  bei  höheren 
Temperaturen  nicht  daraus  abgeschieden  , sondern  nur  durch 
Basen  ersetzt  werden  kann.  Die  rationelle  Formel  derselben 
ist  daher  1I20  C4 II12  AsjO-j. 

Fassen  wir  die  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Kako- 
dyls  zusammen,  so  ergiebt  sich  die  merkwürdige  Thatsaclie,  dass 
dieses  Radical  in  drei  verschiedenen  Verhältnissen  direct  mit 
dein  Sauerstoff  Zusammentritt. 

1)  04  H12  As2  Ivakodyl, 

2)  C4H12  As2  O Kakodyloxyd, 

3}  C4IIl2As2  02  = C4  II|2  As_>  O -f-  C4  II|2  As2Oj, 

4)  C4  II,2As203  Kakodylsäure. 

Gehen  wir  ferner  auf  das  Verhalten  zurück,  welches  die 
Glieder  dieser  Reihe  darbieten,  so  ist  es  nicht  zu  verkennen, 
dass  das  niedrigste  derselben  sich  zu  den  übrigen  verhält  wie 
ein  Metall  zu  seinen  Oxyden.  Wir  sehen  hier  wie  dort  den 
elektrochemischen  Charakter  bedingt  durch  die  Zahl  der  hinzu- 
tretenden Sauerstoffatome.  Während  die  niedrigste  Verbindung 


*)  Die  beiden  ersten  Analysen  sind  mit  einem  durch  Quecksilber- 
oxyd  erhaltenen  Product  angestellt,  die  dritte  ist  von  Herrn  Dr.  Cas- 
selmann  mit  einer  Säure  ausgefuhrt,  welche  durch  directe  Oxydation 
an  der  Luft  erhalten  war. 
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mit  einem  Atom  Sauerstoff  eine  salzfähige  Basis  bildet,  stellt  die 
[7]  vierte,  welche  2At.  Sauerstoff  mehr  enthält,  eine  Säure  dar 
die  mit  jenem  Oxyde  zn  einem  Salze  verbunden  sich  in  der 
dritten  wiederfindet.  Noch  schöner  tritt  diese  Analogie  in  der 
Entstehung  dieser  8toffe  hervor.  Das  Radical . indem  es  unter 
dem  directen  Einflüsse  des  Sauerstoffs  in  die  Säure  übergeht, 
durchläuft  dabei  alle  intermediären  Oxydationsstufen  und  die 
Leichtigkeit,  mit  der  dieselben  entstehen,  und  die  dabei  frei- 
werdende Wärme  richtet  sich  wie  bei  den  einfachen  Körpern 
nach  dem  Grade  der  Oxydation.  Die  Erscheinungen,  welche  die 
Bildung  des  niederen  Oxyds  aus  dem  Radical  begleiten  , deuten 
augenscheinlich  auf  eine  Verwandtschaft  des  letzteren  zum 
Sauerstoff  hin , welche  von  der  des  Kaliums  kaum  an  Energie 
tibertroffen  wird.  Bei  der  Bildung  der  Säure  ans  dem  Oxyde 
dagegen  , welche  allein  bei  höherer  Temperatur  vollständig  und 
selbst  dann  nur  äusserst  langsam  erfolgt,  sehen  wir  dieses  Ver- 
einigungsbestreben im  hohen  Grade  geschwächt.  Bei  der  Säure 
endlich  ist  dasselbe  gänzlich  erschöpft,  so  dass  es  durch  kein» 
der  Mittel , deren  wir  uns  zur  Erzeugung  der  höheren  Oxyda- 
tionsstufen bedienen,  gelingt,  die  Zahl  der  Sauerstoffatome  in 
dieser  Verbindung  noch  zu  vermehren. 

Zu  den  interessantesten  Beziehungen,  welche  diese  Körper- 
classc  darbietet,  gehören  unstreitig  die  ungewöhnlichen  Reduc- 
tionserscheinungen , welche  die  ihr  angehörigen  Verbindungen 
unter  dem  Einflüsse  desoxydirender  Mittel  zeigen.  Diese  Er- 
scheinungen können  uns  nur  in  der  Ueberzeugung  bestärken, 
dass  die  Verwandtschaft  der  zusammengesetzten  Radicale  iden- 
tisch ist  mit  der  der  einfachen,  und  dass  sich  selbst  in  den 
accessorischen  Phänomenen,  welche  diese  Kraft  begleiten,  keine 
Verschiedenheit  entdecken  lässt. 

Wie  wir  das  erste  Sauerstoffatom  zu  dem  Radical  mit  grös- 
serer Leichtigkeit  hinzutreten  sehen,  als  die  beiden  anderen, 
ebenso  lässt  sich  aus  den  Reductionserscheinungen  der  Säure 
der  Schluss  ziehen,  dass  dieses  erste  Atom  mit  grösserer  [8'  Ver- 
wandtschaft vom  Radical  zurückgehalten  wird , als  die  beiden 
anderen.  Denn  keine  Substanz  ist  im  Stande  die  Verwandtschaft 
dieses  ersten  Atoms  zu  überwinden20),  während  die  Säure  eine 
Reihe  von  Zersetzungen  erleidet,  welche  auf  der  Abtrennung 
der  beiden  Sauerstoffatome  beruhen  . durch  deren  Mehrzahl  sie 
sich  von  dem  Oxyde  unterscheidet.  Die  Reactionen,  auf  welchen 
diese  lteduction  beruht,  sind  so  merkwürdig,  dass  es  nicht  über- 
flüssig sein  dürfte,  sie  im  einzelnen  etwas  näher  zu  betrachten 
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Schweflige  Säure , Oxalsäure , schwefelsaures  Eisenoxydul, 
freies  Wasserstoffgas  und  andere  schwächere  Reductionsmittel 
verhalten  sich  indifferent  gegen  die  Säure.  Phosphorige  Säure 
dagegen,  mit  einer  Lösung  von  Kakodylsäure  erwärmt,  ent- 
wickelt augenblicklich  den  penetranten  Geruch  des  Kakodyloxyds, 
welches  bei  dem  Kochen  in  weissen  Dämpfen  entweicht. 


H20  + KdO, 
Ph20, 


IjKdO 
Ph2  O5 

I Ha  0. 


Ebenso  geht  dieser  Stoff  bei  der  Digestion  mit  saurer  Zinn- 
chlorürlösung  augenblicklich  in  Kakodylchlortlr  Uber , das  sich 
sogleich  durch  seinen  Geruch  zu  erkennen  giebt. 


2 SnCl2  I 4 H,0 
ILO  + KdO,  [ 2 SnCl4 
H6C1c  J KdCl2. 

Eine  ähnliche  Reduction  erfolgt  bei  dem  Kochen  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  Kakodylsäure  mit  metallischem  Zink.  Es 
entsteht  dabei  kakodylsaures  Zinkoxyd  und  Kakodyloxyd. 


3 


H,0  + Kd03) 
Zn3 


1 KdO 

\ 2 (ZnO  + Kd03) 
j 3 H2  0. 


Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  Kakodylsäure  gegen 
die  Wasserstoffsäuren.  Leitet  man  über  die  völlig  getrocknete 
Verbindung  entwässertes  Jodwasserstoffgas,  so  entsteht  unter  [9] 
heftiger  Erhitzung  Wasser,  Jodkakodyl  und  freies  Jod.  welches 
sich  nach  und  nach  in  dem  letzteren  auflöst  und  eine  weitere 
Zersetzung  desselben  bewirkt : 


H20  4-  KdO-, 

HeJ(i 


4 H20 
Kd  Jo 
J4. 


Bromwasserstoffsäure  bewirkt  eine  ähnliche  Reaction. 
Schwefelwasserstoff  dagegen  erzeugt  unter  denselben  Verhält- 
nissen Kakodylsulfid,  Wasser  und  freien  Schwefel: 


2 (ILO  4-  KdO,) 

0 Ho  8 


1 S H,0 
Kd  S 4-  Kd  83 

| 80. 
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Phosphorwasserstoff,  Arsenikwasserstotf  und  Ammoniak  sind 
ohne  Einwirkung  ; Chlorwasserstoffgas  endlich,  in  völlig  entwässer- 
tem Zustande  über  die  trockne  Säure  geleitet,  verbindet  sich  damit 
zu  einem  der  Säure  entsprechenden  basischen  Superchlorid,  das  bei 
dem  Abkühlen  zu  grossen  strahligen  Krv stallen  gesteht.  Alle  diese 
Reductionen  sind  von  einer  heftigen  Wärmeentwicklung  begleitet. 

Eine  andere  Eigenschaft,  durch  welche  sich  diese  Säure  vor 
allen  andern  in  der  organischen  Chemie  auszeichnet , ist  ihre 
beispiellose  Stabilität.  Weder  rotke  rauchende  Salpetersäure 
noch  Salpetersalzsäure,  ja  nicht  einmal  ein  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  greift  sie  im  mindesten 
an.  Man  kann  diese  Stoffe  damit  kochen,  ohne  dass  weder  der 
Wasserstoff,  noch  der  Arsenik  die  geringste  Oxydation  erleidet 
Selbst  Chromsäure  bewirkt  nur  dann  eine  von  Feuererscheinung 
und  heftiger  Explosion  begleitete  Oxydation,  wenn  man  sie  im 
trocknen  Zustande  mit  der  Kakodylsäure  erhitzt.  Diese  unge- 
wöhnliche Beständigkeit  des  Radicals  ist  ganz  geeignet,  uns 
einen  Begriff  von  der  energischen  Verwandtschaftskraft  zu 
geben,  mit  der  die  constituirenden  Atome  im  Radical  zu  einem 
Ganzen  verschmolzen  sind.  Man  begreift  daraus,  dass  diese  Kraft 
eine  [10]  ungleich  grössere  ist,  als  diejenige,  welche  die  unor- 
ganischen Atome  zusammenhält.  Denn  unter  allen  unorgani- 
schen Verbindungen,  welche  Arsenik  oder  Wasserstoff  als  Ele- 
mente enthalten,  findet  sich  keine,  welche  dem  Einflüsse  des 
Chlors  und  der  stärkeren  Oxydationsmittel  unter  denselben 
Verhältnissen,  welche  auf  die  Kakodylsäure  ohne  allen  Einfluss 
sind,  widerstände.  Wenn  wir  daher  einen  Unterschied  in  der 
Verbindungswege  der  organischen  und  unorganischen  Atome 
statuiren  wollen,  so  haben  wir  ihn  nur  in  dem  Wesen  der  orga- 
nischen Radicale  selbst,  und  namentlich  in  dem  Umstande  zu 
suchen,  dass  die  einzelnen  sie  constituirenden  Elemente  , durch 
eine  gleichsam  potenzirte  Verwandtschaft  mit  einander  ver- 
schmolzen , mehr  oder  weniger  aufhören,  an  und  für  sich  einen 
Angriffspunkt  der  Verwandtschaft  zu  bilden. 

Die  Kakodylsäure  bietet  endlich  noch  eine  besondere  Eigen- 
thümlichkeit  dar,  welche  in  dem  Wesen  der  organischen  Zu- 
sammensetzung tief  begründet  zu  sein  scheint.  Betrachten  wir 
nämlich  die  unorganischen  Verbindungen  des  Arseniks  in  ihren 
Wirkungen  auf  den  Organismus,  so  tragen  sie  insgesammt  einen 
pharmakodynamischen  Charakter  an  sich,  der  in  seinen  Haupt- 
symptomen unabhängig  erscheint  von  der  Natur  der  Verbin- 
dung, in  welcher  sich  das  Metall  befindet,  und  den  wir  bei  den 
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unverbundenen  Oxydationsstufen  sowohl,  als  bei  ihren  sauren 
und  basischen  Salzen , den  wir  selbst  bei  der  Schwefelverbin- 
dung in  ähnlicher  Weise  wiederfinden.  Dieser,  allen  löslichen 
anorganischen  Verbindungen  des  Arseniks  eigentümliche  Cha- 
rakter geht  der  Kakodylsäure  gänzlich  ab , obwohl  sie  nicht 
weniger  als  71-J  # Arsenik  and  Sauerstoff  in  demselben  Ver- 
kiiltniss  enthält,  wie  die  arsenige  Säure.  Sie  ist  selbst  in  grös- 
seren Dosen  genommen  nicht  im  mindesten  giftig.  Prof. 
Kürschner  hat  dieselbe  bei  Versuchen  benutzt,  welche  diese 
Thatsache  ausser  allen  Zweifel  setzen,  und  meine  früheren  Beob- 
achtungen an  Fröschen  vollkommen  bestätigen.  G Gran  der  Säure 
einem  Kaninchen  [11  in  den  Magen  gespritzt,  brachten  nicht 
das  geringste  Unwohlsein  hervor.  7 Gr.  in  die  Jugularveuen 
gebracht,  zeigten  sich  bei  denselben  Thieren  eben  so  wirkungs- 
los. Selbst  eine  Dosis  von  4 Gr.  Kakodylsäure  in  die  Lunge 
gespritzt,  brachte  bei  einem  Kaninchen  keine  Vergiftungssymp- 
tome hervor.  Gehen  wir  auf  den  Grund  dieser  unerwarteten 
Erscheinung  zurück,  so  bietet  sich  dafür  nur  in  der  Annahme 
eine  Erklärung  dar,  dass  die  Verbindungsweise  des  Arseniks  im 
Kakodyl  eine  andere  ist,  als  in  seinen  unorganischen  Verbin- 
dungen. Indem  es  darin  aufgehört  hat,  für  sich  einen  Angriffs- 
punkt der  Verwandtschaft  zu  bilden,  hat  es  zugleich  seine  lie- 
action  auf  den  Organismus  verloren. 

Die  Kakodylsäure  kann  aus  ihrer  Auflösung  in  Alkohol  in 
grossen , wohl  ausgebildeten  wasserhellen  Krysfallen  erhalten 
werden,  deren  Form  ich  bereits  bei  einer  früheren  Gelegenheit 
genauer  beschrieben  habe.  Diese  Krystallo  sind  an  feuchter 
Luft  zerfliesslich,  an  trockner  beständig  und  ohne  allen  Geruch. 
Ihr  Geschmack  und  ihre  Reaction  ist  schwach  säuerlich.  Sie 
lassen  sich,  ohne  Zersetzung  und  ohne  Wasser  abzugebeu,  bis  zu 
200°  C.  erhitzen.  Bei  dieser  Temperatur  schmelzen  sie  zu  einer 
ölartigen  Flüssigkeit,  die  erst  bei90°C.  wieder  zu  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse  gesteht.  Ueber  diese  Temperatur  hinaus 
werden  sie  völlig  zersetzt  unter  Bildung  von  arseniger  Säure 
und  Ausgabe  stinkender  flüchtiger,  arsenikhaltiger  Producte.  Sie 
verbindet  sich  unter  Verlust  ihres  Wasseratoms  mit  Basen  zu 
eigenthümlichen  Salzen,  welche  alle  im  Wasser  löslich  sind  und 
aus  Alkohol  zumTheil  krystallisirt  erhalten  werden  können.  Sie 
treibt  Kohlensäure  aus.  Ihre  Salze  zersetzen  sich  bei  höherer 
Temperatur , wie  die  freie  Säure  unter  Entwicklung  stinkender 
Zersetzungsprodacte  und  Zurücklassung  von  kohlensauren  und 
arseniksaureu  Salzen. 
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Ich  werde  mich  im  Nachstehenden  nur  auf  die  nähere  Be- 
trachtung derjenigen  Salze  beschränken.  welche  ihren  [12]  Eigen- 
schaften und  ihrer  Zusammensetzung  nach  ein  besonderes  Inter- 
esse darbieten. 

21.  Neutrales  kakodylsaures  Silberoxyd. 

Diese  Verbindung  wird  am  leichtesten  durch  Auflösen  von 
reinem  Silberoxyd  in  Kakodylsäure  erhalten.  Die  mit  einem 
Ueberschuss  des  Oxyds  bis  zur  Trockenheit  abgedampfte  Masse 
löst  sich  leicht  im  Alkohol  auf,  ans  dem  sie  bei  dem  Erkalten 
in  grossen  Krystallen  anschiesst.  Sie  bildet  lange,  änsserst 
zarte , gewöhnlich  coneentrisch  gruppirte  geruchlose  Nadeln 
die  an  der  Luft  beständig  sind , vom  Lichte  geschwärzt  werden, 
und  sich  im  Wasser  in  allen  Verhältnissen  lösen.  Sie  lassen 
sich  bis  100°  und  darüber  ohne  Wasser  auszugeben  erhitzen, 
zersetzen  sich  aber  bei  einer  nicht  viel  höheren  Temperatur 
unter  Ausgabe  flüchtiger  alkarsinartig  riechender  Producte,  die 
sich  von  selbst  an  der  Luft  entzünden.  Diese  Zersetzung  er- 
folgt noch  unter  der  Temperatur , bei  welcher  sich  das  Silber 
mit  Arsenik  verbindet.  Das  zurückbleibende  Metall  ist  daher 
arsenikfrei. 

I.  0.2319  der  bei  100°  getrockneten  Verbindung  gaben 
0,1  02  metallisches  Silber. 

II.  Ein  anderer  Versuch  mit  0,5305  wiederholt  gab  0,234 
Silber. 

III.  1,0055  der  Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, gaben  0,3595  Kohlensäure  und  0,2200  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung : 

berechnet  gefunden. 


I.  II. 


Kohlenstoff  C4 

303,42 

9,S9 

9,S3 

9 

Wasserstoff  II,  2 

74, SS 

2,44 

2.43 

» 

Arsenik  As2 

940,08 

30,62 

» 

O 

Sauerstoff  0:, 

300,00 

9,77 

D 

» 

Silberoxyd  AgO 

1451,61 

3069,99 

47, 2S 
100,00. 

47,24 

47, 36 

[13  Die  Verbindung  ist  daher  wasserfrei  und  nach  der 
Formel  AgO  -f-  C^H^As-jO  , zusammengesetzt. 


» 
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22.  Saures  kakodylsanres  Silberoxyd. 

Behandelt  man  Kakodylsäure  mit  kohlenaaurem  Silberoxyd 
mehrere  Tage  lang  in  der  Wärme,  und  dampft  man  die  Masse 
bis  zur  Trockenheit  ab,  so  zieht  Wasser  aus  derselben  ein  drei- 
fach saures  Salz  aus,  das  dem  eben  betrachteten  im  Aeussern 
nicht  unähnlich  ist,  das  aber  schwieriger  und  in  undeutlichem 
Nadeln  krystallisirt.  Die  zur  Analyse  verwandte  Substanz  war 
im  luftleeren  Raume  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet : 

I.  1,142  gaben  0,571  Kohlensäure  und  0,363  Wasser. 

II.  0,7221  lieferten  0,1865  Chlorsilber  und  0,008  mit  der 
Filterasche  erhaltenes  metallisches  Silber. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  daher: 


berechnet 

gefunden. 

Kohlenstoff  C12 

916,8 

14,02 

13,76 

Wasserstoff  II.0 

249,6 

3,82 

2,53 

Arsenik 

ASg 

2820,0 

43,13 

» 

Sauerstoff 

o„ 

1100,0 

16,82 

s 

Silberoxyd 

AgA 

1451,6 

22,20 

22,08 

6538,0 

100,00. 

Es  besteht  daher  ans  3 At.  Kakodylsäure,  1 At.  Silberoxyd 
und  2 At.  Wasser  AgO  -f-  3 (C4 II12  As2Oa)  + 2 H20. 

23.  Kakodylsaures  Silberoxyd  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Vermischt  man  alkoholische  Lösungen  von  Kakodylsäure 
und  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  neutrales  kako- 
dylsanres Silberoxyd  in  grossen  nadelförmigen  Krystallen  ab. 
Diese  Krystalle  erleiden  unter  der  Flüssigkeit  in  wenigen  Augen- 
blicken eine  Veränderung.  Sie  verwandeln  sich  in  perlmutter- 
glänzende Schüppchen,  welche  aus  einer  Verbindung  des  neu- 
tralen Salzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  bestehen.  Man 
wäscht  dieselben  so  schnell  als  möglich  durch  Dekantation  aus, 
und  trocknet  sie  [14]  bei  Ausschluss  des  Lichtes  über  Schwefel- 
säure. Sie  zeigen  eine  geringere  Beständigkeit,  als  die  eben  be- 
trachtete Verbindung,  und  färben  sich  am  Lichte  sehr  schnell 
dunkelbraun.  Für  sich  bis  100°  erhitzt,  so  wie  bei  dem  Kochen 
mit  Wasser,  erleiden  sie  dieselbe  Veränderung.  Bei  210°  zersetzt 
sich  das  Salz  mit  einer  kleinen  Explosion,  wie  oxalsauresSilber- 
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oxyd.  In  Wasser  löst  es  sich  leicht,  in  absolutem  Alkohol  da- 
gegen schwierig  auf.  Salpetersäure  wird  darin  leicht  durch  ihn 
Reagenzien  erkannt. 

I.  0,911  gaben  0,204  Kohlensäure  und  0,1245  Wasser. 

II.  Bei  einer  zweiten  Analyse  wurden  von  0,922  g,  0,20  IS  ^ 
Kohlensäure  und*0,l  17  Wasser  erhalten. 

III.  0,959  gaben  0,652  Chlorsilber  und  0,0075  bei  der  Ver- 
brennung des  Filters  erhaltenes  Silber. 


Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  daher : 


berechnet 

gefunden. 

I. 

ii 

Kohlenstoff  C, 

303,4 

5, SS 

6,16 

6.01  | 

Wasserstoff  Hl2 

74, S 

1,44 

1,51 

1,41  j 

Arsenik  As2 

940,0 

18,07 

» 

Sauerstoff  O, 

300,0 

5,77 

1) 

1 

Silberoxyd  2 AgO 

2903,2 

55,82 

55, S4 

Salpetersäure  N205 

677,0 

13,02 

1 

5198,4 

100,00. 

Ihr  entspricht  die  Formel  (AgO  -+-  C4Ht2As203)  -f-  AgO 
-f-  N205). 

24.  Kakodylsanres  Quecksilberoxyd. 

Diese  Verbindung  kann  nicht  völlig  rein  erhalten  werden 
da  sie  bei  dem  Auflösen  in  Wasser  oder  Alkohol  in  ein  Gemenge 
verschiedener  basischer  und  saurer  Salze  zerlegt  wird.  Dampft 
man  eine  Lösung  von  Kakodylsäure  mit  einem  Ueberscbuss 
von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  ab , so  erhält  man  eine 
weisslichgelbe  Masse,  die  mit  Wasser  oder  Alkohol  extrakirt 
[15]  stets  eine  trübe  Lösung  giebt.  welche  sich  nicht  klar  tiltri- 
ren  lässt. 

Am  reinsten,  jedoch  nicht  hinlänglich  rein,  um  der  Analyse 
unterworfen  werden  zu  können,  erhält  man  das  Salz,  wenn  man 
in  einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Kakodylsäurelösung 
frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  auflöst.  Das  Salz  krystallisir: 
dann  bei  dem  freiwilligen  Verdampfen  der  Lösung  über  Schwe- 
felsäure aus.  Es  bildet  weisse,  zarte,  wrollig  gruppirte  Nadeln 
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lie  mit  Wasser  oder  Alkohol  unter  Abscheidung  von  Queck- 
ilberoxyd  gelb  werden . Bei  dem  Erhitzen  entweicht  metallisches 
Quecksilber  und  ein  Gemenge  stinkender  nach  Alkarsin  riechen- 
ler  Producte.  Durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von 
Quecksilberchlorid  und  Kakodylsäure  kann  dieses  Salz  nicht 
:rhalten  werden,  da  sich  unter  diesen  Umständen  eine  eigenthttm- 
iche  Verbindung  erzeugt,  welche  Kakodylsupcrchlorid  zu  ent- 
lalten  scheint,  und  auf  die  ich  weiter  unten  zurückkommen 
verde.  Die  Unmöglichkeit,  das  Salz  rein  darzustellen,  hat  mich 
ron  einer  genauen  Untersuchung  desselben  abgehalten. 


25.  Kakodylsaurcs  Kupferoxyd  mit  Kupferchlorid. 

Diese  Verbindung  entsteht  bei  dem  Vermischen  alkoholischer 
Lösungen  von  Kupferchlorid  und  Kakodylsäure.  Ist  die  letztere 
m Uebermaass  vorhanden,  so  wird  das  Kupferchlorid  voll- 
ständig ausgefällt.  Es  bildet  sich  ein  schleimiger , grünlicher 
Siederschlag,  der  bei  dem  Kochen  der  darüberstehenden  Fltts- 
ligkeit  körnig  wird  und  eine  grünlich  gelbe  Farbe  annimmt, 
[lerselbe  lässt  sich  leicht  und  vollständig  mit  Alkohol  aus- 
vaschen.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser,  kann  aber  durch  Ver- 
lunsten  daraus  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Bei  dem 
Erhitzen  stösst  die  Verbindung  kakodylartig  riechende  Dämpfe 
ius,  die  sich  von  selbst  an  der  Luft  entzünden.  Im  Rück- 
stände bleibt  Chlorkupfer , arsenigsaures  Kupferoxyd  , Arsenik 
and  Kohle. 

Bei  der  Analyse  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden  folgende 
Resultate  erhalten : 

[1 6 j I.  0,460  gaben  0,1523  Kohlensäure  und  0.0S82 
iVasser. 

II.  0,929  gaben  0,3080  Kohlensäure  und  0,1794  Wasser. 

III.  0,545  gaben  0,4S4  Chlorsilber  und  0,020  mit  der  Fil- 
lerasche erhaltenes  Silber.  Die  rückständige  von  Silber  befreite 
Flüssigkeit  gab  0,184  Kupferoxyd. 
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Daraus  ergiebt  sieb  die  Zusammensetzung : 

bereebnet  gefunden. 

I.  II. 


Kohlenstoff  Cj6 

1231,1 

9,10 

9,10 

Wasserstoff  H4> 

299,5 

2,25 

2,13 

Arsenik 

As* 

3760,3 

28,20 

» 

Sauerstoff 

0,4 

1400,0 

10,50 

» 

Chlor 

CI,  4 

3098,0 

23/24 

23,12 

Kupfer 

Cüg 

3561,3 

26,71 

26,94 

13333,3  100,00. 


Das  Salz  kann  demnach  als  eine  Verbindung  von  2 At.  sau- 
rem kakodylsaurem  Kupferoxyd  mit  7 At.  Kupferchlorid  be- 
trachtet werden,  nämlich:  2 (CuO,  2 K03)  + 7 CuCl2.27 

Die  übrigen  kakodylsauren  Salze  bieten  kein  besondere- 
Interesse  dar.  Die  Säure  giebt  mit  Kali  eine  zerfliessliche  Ver- 
bindung , die  bei  dem  Abdampfen  ans  wässrigen  Lösungen  Id 
concentrisch  strahligen , dem  Wawellit  ähnlichen  Krystallgruj)- 
pirungen  anschiesst.  Das  Natronsalz  ist  dieser  Verbindung 
durchaus  ähnlich,  aber  an  der  Luft  beständiger.  Die  übrigen 
Salze  mit  metallischer  Basis  können  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden,  sondern  bilden  gummiartige  Massen,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich  sind. 

20.  Kakodylsulfid*;. 

Dieser  merkwürdige  Körper  lässt  sich  am  leichtesten  durch  | 
directe  Verbindung  des  Kakodylsuifürs  mit  Schwefel  darstellen. 

17]  Das  durch  dreimalige  Destillation  von  Sckwefelbarium  mit 
Chlorkakodyl  erhaltene  chlorfreie  Sulfilr  wird  in  einem  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Kolben  Uber  Chlorcalcium  völlig  vom 
Wasser  befreit,  in  einer  ebenfalls  mit  Kohlensäure  angefüllten 
Digerirflasche  gewogen  und  mit  2S/'  seines  Gewichts  scharf 
getrockneten  Schwefelblumen  versetzt.  Bei  dem  Erwärmen  hVt  1 
sich  der  Schwefel  zu  einer  schwach  gelblich  gefUrbtcu  Flüssig- 
keit auf,  welche  bei  dem  Erkalten  völlig  zu  einem  Aggregat  J 


*,  Die  Verbindung  entspricht,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde 
der  rationellen  Formel  C4IIÜA82S  + C4H12A82S3  und  würde  daher 
richtiger  Kakodylsnlfokakodylat  genannt  werden  können.  Ich  hat*  j 
indessen  der  kürzeren  Bezeichnung  wegen  den  obigen  Namen  gewählt  J 
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jisser  Kry  stall  schuppen  gestellt.  Diese  sind  mit  etwas  freiem 
•hwefel  oder  mit  einer  kleinen  Menge  des  SulfUrs  verunreinigt, 
e enthalten  ausserdem  nicht  selten  Spuren  von  Kakodylsäure, 
eiche  man  dadurch  entfernt,  dass  man  die  Masse  in  erhitztem 
isolutem  Alkohol  auf  löst  und  so  lange  Alkohol  und  Wasser 
nzuftigt , bis  die  Flüssigkeit  bei  40°  anfängt,  Krystalle  abzu- 
itzen.  Diese  Vorsichtsmaassregel  ist  nothwendig.  weil  das  Sul- 
r über  40°  nicht  durch  Krystallisation  gereinigt  werden  kann, 
l es  sich  bei  höheren  Temperaturen  als  eine  Flüssigkeit  aus- 
•ndert.  Die  alkoholische  Mutterlauge  ist  hinlänglich  rein,  um 
och  zur  Darstellung  der  Kakodylscliwefelsalze  benutzt  werden 
u können.  Da  bei  dieser  Darstellung  ausser  dem  Kakodyl- 
ilfid  keine  andere  Substanz  gebildet  wird , so  erhält  man  aus 
inem  Atom  der  niederen  Schwefelverbindung  genau  ein  Atom 
es  Sulfids,  d.  h.  auf  100  Theile  des  ersteren  113,2  Theile  des 
?tzteren.  Das  Kakodylsulfid  entsteht  ausserdem  bei  der  Oxy- 
ation  des  Sulfürs  an  der  Luft.  Zwei  Atome  dieser  Verbindung 
lebmen  dabei  drei  Atome  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich 
u eine  feste  Masse,  die  aus  Krystallen  von  Kakodylsäure  und 
ius  Kakodylsulfid  bestehen , welche  sich  durch  wasserfreien 
\ether , worin  nur  das  letztere  auflöslich  ist,  leicht  trennen 
assen . 


4 Kf?  I Kd8  + Kd  8-, 

2 H20  | 2 :H’°  + Kd0*)- 


So  merkwürdig  indessen  auch  diese  Zersetzung  in  18  theo- 
etischer  Beziehung  ist,  da  sie  vollkommen  mit  dem  Verhalten 
Ibereinstimmt , welches  viele  basische  Schwefelmetalle  darbie- 
en,  so  eignet  sie  sich  doch  um  so  weniger  zu  einer  Darstel- 
ungsmethode,  als  die  langsame  Oxydation  an  der  Luft  mit 
[rossen  Unbequemlichkeiten  verbunden  ist.  Eine  dritte  Art  der 
larstellung  gründet  sich  auf  das  Verhalten  der  Kakodylsäure 
'.um  Schwefelwasserstoff.  Leitet  man  einen  Strom  dieses  Gases 
lorch  eine  concentrirte  alkoholische  Auflösung  der  Säure,  so 
sntsteht  eine  weisse  Fällung,  welche  aus  einem  Gemenge  von 
khwefel  und  Kakodylsulfid  besteht.  Behandelt  man  den  Nie- 
lerschlag mit  schwachem  Alkohol , so  lösen  sich  die  Schwefel- 
rerhindungen  unter  Zurücklassung  des  freien  Schwefels  zu 
Iber  Flüssigkeit  auf,  aus  der  bei  dem  Erkalten  das  Sulfid  in 
Irystallen  anschiesst. 

f 
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Die  Kakodylsäure  verhält  sich  daher  auch  in  dieser  Bezie- 
hung den  meisten  Metallsänren  analog,  welche,  wie  die  Arsenik- 
säure, unter  Absatz  von  Schwefel  durch  Schwefelwasserstoff  ab 
niedere  Schwefelverbindungen  gefällt  werden.  Wendet  man 
dagegen  eine  mit  Wasser  verdünnte  alkoholische  Lösung  der 
Säure  zu  diesem  Versuche  an,  so  entsteht  neben  dem  Sulfid  auch 
noch  eino  nicht  unbeträchtliche  Menge  SulfUr.  dessen  Bildung 
sich  aus  dem  beistehenden  Schema  leicht  erklärt : 


II20  + Kd  0, 
3 H2S 


| Kd  8 
\ 3 ILO 

I s2. 


Die  Gegenwart  von  Wasser  ist  für  diese  Reactionen  nicht 
erforderlich.  Leitet  man  von  Wasser  befreites  Schwefelwasser- 
stoffgas  über  die  vollkommen  getrocknete  Säure , so  erfolgt  die- 
selbe Reaction.  wobei  eine  solche  Erhitzung  eintritt,  dass  da> 
Gefäss,  welches  die  Säure  enthält,  abgekühlt  werden  muss,  um 
einer  weiteren  Zersetzung  der  gebildeten  Produete  vorzubeugen. 
[191  Bei  dem  langsamen  Abkühlen  bildet  das  Kakodylsnlfitl 
grosse  wasserhelle  rhombische  Tafeln,  die  bei  schneller  Krystal- 
lisation  als  eine  zusammengehäufte  Masse  kleiner  Prismen  er- 
scheinen, sich  weich  und  fettartig  zwischen  den  Fingern  anffth- 
len  lassen,  an  der  Luft  beständig  sind,  und  einen  penetranten 
Geruch  nach  asa  foetida  verbreiten.  Be}  50°  schmilzt  der  Stoff 
zu  einem  farblosen  Liquidum , das  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
krystallinisch- blättrigen  Masse  gesteht.  Erhitzt  man  stärker, 
so  entweicht  Kakodylsulfür  , mit  etwas  unzersetztem  Sulfid  ge- 
mengt. Der  Rückstand  färbt  sich  dabei  gelblich.  Bei  dem 
Auflösen  desselben  in  Alkohol  scheidet  sich  etwas  Schwefel  ab, 
während  die  Lösung  nichts  als  unverändertes  Sulfid  enthält. 
Bei  noch  stärkerer  Erhitzung  destillirt  die  niedere  Schwefel- 
verbindnng  mit  etwas  Sulfid  gemengt  über,  während  Schwefel, 
dem  eine  kaum  bemerkbare  Menge  Realgar  beigemengt  iat, 
snblimirt. 


KdS  -f  Kd  S,  = 2 Kd 8,  S2. 


In  der  Glühhitze  bildet  sich  Schwefelarsenik  und  ein  Ge- 
menge stinkender  Zersetzungsproductc.  Bei  dem  Erhitzen  an 
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ler  Luft  entzündet  sich  der  Stofl',  indem  er  zu  Wasser,  Kohlen- 
säure, schwefliger  Säure  und  arseniger  Säure , welche  als  weis- 
er Rauch  entweicht,  mit  bläulich  fahler  Flamme  verbrennt.  In 
wässrigem  und  absolutem  Alkohol  löst  er  sich  mit  Leichtigkeit 
inf,  in  Aether  dagegen  schwieriger,  in  Wasser  ist  er  unlöslich. 
Schwefelsäure  löst  ihn  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
and  reichlicher  Abscheidung  von  Schwefel  auf.  Chlorwasser- 
doffsäure  löst  ihn  ebenfalls , jedoch  wie  es  scheint,  ohne  merk- 
iche  Zersetzung.  Seine  mit  Wasser  verdünnte  alkoholische 
Lösung  zeigt  ein  sehr  sonderbares  Verhalten.  Das  Sulfid  schei- 
nt sich  daraus  bei  einem  gewissen  Grad  der  Verdünnung  in 
dartigen  Tropfen  ab , welche  sich  in  der  ruhig  stehenden  Flüs- 
ägkeit  bis  20°  C.  ohne  fest  zu  werden  abkühlen  lassen,  bei  der 
eisesten  Berührung  der  Flüssigkeit  aber  unter  heftiger  Erwär- 
nung  zu  schönen  Krystallen  gesteheu.  Salpetersäure  verwan- 
lelt  den  Stoff  [20  , unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung 
’on  Schwefelsäure  in  Kakodylsäure. 

KdS  + Kd  S3  J 2 J?2  0 + Kd°3^ 

2ih1o  + n2o6)|2N8;0j 

Braunes  Bleisuperoxyd  bewirkt  dieselbe  Zersetzung  unter 
\bsatz  von  Schwefel  und  Schwefelblei  und  unter  Bildung  von 
mkodylsaurem  Bleioxyd. 


KdS  4-  KdS-, 
4 IJb02 


Durch  Quecksilber  wird  die  Substanz  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  reducirt.  Es  bildet  sich  unter  bedeutender  Er- 
litzung  Schwefelquecksilber  und  Kakodylsulfflr,  welches  seiner- 
eits  bei  einer  Temperatur  von  200°  C.  unter  Abscheidnng  des 
tadicals  das  letzte  Atom  Schwefel,  wie  ich  früher  gezeigt  habe, 
n das  Quecksilber  abgiebt. 


KdS  +KdS3l  2 KdS 
Hg2  I 2 Hg  8. 

Die  Analyse  dieser,  sowie  der  übrigen  hierhergehörigen 
chwefelverbindungen  , ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbun- 
en.  Die  Verbrennung  lässt  sich  indessen  mit  chromsaurem 
ileioxyd  ausführen,  wenn  man  den  vordem  Theil  der  Verbreit- 

Ostwald’s  Klassiker.  27. 
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nungsröhro  mit  Kupferspähncn  anfüllt  und  ein  Röhrchen  mit 
Bleisuperoxyd  vor  dem  Liebig  sehen  Kaliapparat  einschaltet. 

I.  0,6235  Substanz  gaben  0,3905 Kohlensäure  und  0.244 i 
Wasser. 

II.  t,0S07  Substanz  gaben  0,6735  Kohlensäure  und  0,41 73 
Wasser. 

III.  0,9165  Substanz  gaben0,5690Kohlensäure  und  0,3550 
Wasser. 

[21]  IV.  0,6574  Substanz  mit  Salpetersäure  oxydirt  gaben 
0,512  schwefelsauren  Baryt  und  0,082  Schwefel. 

V.  Derselbe  Versuch  mit  0,4525  g der  Substanz  wiederholt 
gab  0,700  schwefelsauren  Baryt  und  0,01  Schwefel. 


Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
setzung : 


berechnet 

gefunden. 

I. 

II. 

III. 

Kohlenstoß'  C4 

303,4 

17,74 

17,62 

17,13 

17,07 

Wasserstoff  1I12 

74,8 

4,35 

4,34 

4.28 

4,3o 

Arsenik  As2 

940,0 

54,56 

54,88 

55,04 

Schwefel  S«2 

402,4 

23,35 

23,21 

23,55 

1720,6 

100,00 

100,00 

100,00. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich,  dass  diese  höhere  Schwe- 
felverbindung ein  Atom  Schwefel  mehr  enthält,  als  das  Sulfßr. 
Allein  die  gefundene  Zusammensetzung  gestattet  noch  eine  an- 
dere Auslegung.  Verdoppelt  man  die  angenommenen  Atomen- 
zahlen.  so  erhält  man  die  Elemente  einer  Verbindung,  die  aus 
Kakodylsulfilr  verbunden  mit  einem  Supersulfid  besteht,  wel- 
ches in  seiner  Zusammensetzung  der  Kakodylsäure  entspricht, 
nämlich : 


C5H24As4S4  = C4 HjjAsoS  4-C4Hl2A32S3.2<>) 

Dass  diese  letztere  Ansicht  die  richtigere  ist,  ergiebt  sich 
aus  der  Thatsache , dass  das  erste  Glied  der  Formel  durch  an- 
dere basische  Schwefelmetalle  ersetzt  werden  kann.  Die  Schwe- 
felsalzo,  welche  aus  dieser  Substitution  hervorgehen,  müssen  als 
kakodylsaure  Salze  betrachtet  werden , in  denen  der  Sauerstofl 
durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Diese  Stoffe  entstehen  nicht  nur  anl 
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ganz  ähnliche  Weise,  wie  die  unorganischen  Schwefelsalze,  son- 
dern stimmen  auch  vollkommen  mit  diesen  in  ihrem  Verhalten 
überein.  Sie  werden  durch  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  kakodylsaure  Salze,  oder  noch  leichter  durch  Fällung 
des  eben  beschriebenen  Sulfids  mit  Metalloxydlösungen  erhal- 
ten. Das  in  diesen  Salzen  das  elektronegative  Glied  bildende, 
nach  [22]  der  Formel  C4 II12  As2S3  zusammengesetzte  Super- 
sulfid scheint  für  sich  in  Auflösung  nicht  ohne  Zersetzung  be- 
stehen zu  können,  sondern  zerfällt  mit  Alkohol  oder  Aether 
behandelt  in  Schwefel  und  Kakodylsulfid.  Es  ist  wahrschein- 
lich in  der  Flüssigkeit  enthalten , welche  man  erhält,  wenn  man 
zwei  Atome  Schwefel  in  einem  Atom  Kakodylsulftlr  auflöst. 
Die  Flüssigkeit  gesteht  dadurch  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
Masse  krystallinischer  Schüppchen,  welche  von  der  auf  ähnliche 
Weise  erhaltenen  und  aus  Alkohol  krystallisirten  Verbindung 
C4H12As2S2  wesentlich  durch  ihre  äussere  Form  abweichen. 
Löst  man  die  drei  Atome  Schwefel  enthaltende  Masse  in  abso- 
lutem Alkohol  in  der  Wärme  auf,  so  scheidet  sich  weniger  als 
1 At.  Schwefel  ab,  und  man  erhält  hei  dem  Abkühlen  neben 
freiem  Schwefel  und  Kakodylsulfid  einzelne  Krystalle , die  in 
ihrer  Form  von  dem  letzteren  ab  weichen,  und  die  neben  den 
Elementen  des  üakodyls  mehr  Schwefel  enthalten , als  diese 
letzteren.  Es  ist  mir  indessen  nicht  gelungen,  sie  völlig  von 
dem  zugleich  mit  ausgeschiedenen  Stoffe  zu  trennen.  Wenn 
übrigens  dieses  Supersulfür  überhaupt  für  sich,  ausserhalb  seiner 
Verbindung,  mit  basischen  Schwefelmetallcn  bestehen  kann,  so 
wird  man  es  unstreitig  am  reinsten  erhalten  können,  wenn  man 
trocknes  Schwefelwasserstoffgas  über  trockne  Kakodylsäure 
leitet.  Ich  habe  es  indessen  für  überflüssig  gehalten,  meine 
Versuche  nach  dieser  Richtung  hin  noch  weiter  nuszudehnen, 
da  die  Existenz  dieser  der  Kakodylsäure  entsprechenden  Seliwe- 
felverbindung  mit  völliger  Sicherheit  aus  ihren  Verbindungen 
gefolgert  werden  kann,  und  es  für  die  Theorie  ziemlich  gleich- 
gültig erscheint,  ob  dieselbe  für  sich  besteht  oder  nicht. 

Fassen  wir  die  Beziehungen  des  Kakodylradicals  zu  seinen 
verschiedenen  Schwefelverbindungen  zusammen , so  ergiebt  sich 
folgende  ungewöhnliche  Reihe : 

lj  C4H12  A&2  Kakodyl. 

2':  C4H|2As2  — }—  S Kakodylsulfür. 

[23]  3}  C4H12As2  + S2  = C4H12As2S-t-C4H12As2Sa. 

4)  C4Hi2  As2  S3  Kakodylsupersulfid. 

8* 
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Die  niedrigste  dieser  Verbindungen  ist  eine  Sulfobasis,  die 
zweite  ein  Sulfosalz,  und  die  dritte  eine  Sulfosäure.  Wir  sehen 
daher  hier,  wie  bei  den  unorganischen  Elementen,  den  Charak- 
ter der  Verbindung  ebenfalls  bedingt  durch  die  Zahl  der  hinzu- 
tretenden elektronegativen  Atome.  Kickt  minder  beachtens- 
werth  ist  es,  dass  die  ganze  Reihe  dieser  Verbindungen  durch 
directe  Vereinigung  des  Schwefels  mit  dem  Radical  hervor- 
gebracht werden  kann,  unter  Verhältnissen,  die  wir  bei  den 
Verbreunungserscheinungen  der  unorganischen  Elemente  wieder 
finden.  Wie  wir  das  Radical  durch  directe  Verbindung  mit 
Schwefel  in  diese  drei  Verbindungen  überführen  können,  eben 
so  lässt  sich  der  Schwefel  davon  Atom  für  Atom  auch  wieder 
abtrennen. 

Wir  bemerken  dabei  dieselben  Erscheinungen , welche  den 
multipeln  Schwefelverbindungen  der  Metalle  zukommen.  Auch 
hier  nimmt  die  Verwandtschaft  des  Schwefels  zum  Radical  mit 
der  Anzahl  der  hinzutretenden  Schwefelatome  ab.  Das  Super- 
sulfid wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Sulfür  durch 
Quecksilber  und  andere  Metalle  reducirt,  das  Sulfür  dagegen 
erst  bei  200°  C. 


27.  Gold-Sulfokakodylat. 

Vermischt  man  alkoholische  Lösungen  von  Goldchlorid  und 
Kakodylsulfid,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwe- 
felgold, der  sich  bei  längerem  Kochen  mit  der  darüber  stehen- 
den Flüssigkeit  in  ein  sandiges,  leicht  zu  Boden  sinkendes,  weisses. 
etwas  in  s gelblich  graue  spielendes  Pulver  verwandelt,  welches 
völlig  homogen  ist,  und  in  dem  sich  keine  Spur  von  Schwefel- 
gold unter  dem  Mikroskope  mehr  erkennen  lässt.  Die  Auflösung 
enthält  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Kakodylsäure.  Die 
auf  diese  Art  erhaltene  Verbindung  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gewaschen und  im  luftleeren  Raume  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur über  Schwefelsäure  getrocknet,  zeigte  folgende  Zusammen- 
setzung: 

[24]  I.  l,2570mitKupferoxyd  unter  Beobachtung  der  nöthi- 
gen  Vorsichtsraaassregeln  verbrannt,  gab  0,3020  Kohlensäure 
und  0,1990  Wasser. 

II.  0.G77O  liinterliessen  allmählich  bis  zum  Glühen  erhitzt 

0,3G38  arsenikfreies  Gold. 

HI-  0,320  mit  Salpetersäure  oxydirt,  lieferten  0,383  von 
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salpetersaurem  Baryt  befreiten  schwefelsauren  Baryt  und  0,004 
Schwefel. 

Diese  Versuche  entsprechen  der  nachstehenden  Zusammen- 
setzung, bei  welcher  das  Arsenik  aus  dem  Verluste  bestimmt  ist : 


berechnet 

gefunden. 

Kohlenstoff  C4 

303,2 

6,57 

6,61 

Wasserstoff  II.  2 

74,8 

1,62 

1,76 

Arsenik 

-Aso 

940,0 

20,40 

20,15 

Schwefel 

S, 

804,8 

17,46 

17,75 

Gold 

Au2 

2486,0 

53,95 

53,73 

4608,8 

100,00 

100,00. 

Die  gefundenen  Atomenzahlen  beweisen  zunächst,  dass  die 
Verbindung  C4H|2As2  + S2  nicht  als  eine  selbständige  Schwe- 
felungsstufe, und  namentlich  nicht  als  eine  Snlfosäure  betrach- 
tet werden  kann.  Denn  nimmt  man  eine  solche  Verbindung  in 
dem  Salze  an.  so  bleiben  2 At.  Schwefel  und  2 At.  Gold  übrig, 
welche  keiner  bekannten  Schwefelungsstufe  des  Goldes  ent- 
sprechen. 

Das  Salz  lässt  sich  der  relativen  Zahl  seiner  Atome  nach 
auf  zweifache  Weise  betrachten.  Man  kann  es  als  eine  Verbin- 
dung von  Kakodylsulfür  mit  Goldsulfid,  nämlich  C^Il^As-jS  -f- 
Au2  S3  oder  als  eine  Verbindung  von  Kakodylsupersulfid  mit 
Goldsulfttr,  d.  h.  als  Au28  -|-  C4Hl2As2S3  betrachten.  Dass 
diese  letztere  Ansicht  die  richtige  ist,  ergiebt  sich  aus  der 
wreiter  unten  näher  zu  betrachtenden  Zusammensetzung  des 
Wismuth-Sulfokakodvlats , welche  beweist,  dass  die  höhere 
Schwefelungsstufo  des  Ivakodyls,  wrelclie  der  Kakodylsäure  ent- 
spricht, in  diesen  25  Salzen  enthalten  ist.  Legt  man  die  letz- 
tere Formel  zum  Grunde,  so  ergiebt  sich  die  Bildung  des  Salzes 
sehr  einfach. 


KdS  + KdSj  \ Au2S  -f-  KdS3 
Au203  f Kd  03. 

Seine  Eigenschaften  sind  folgende:  Es  bildet  ein  gelblich 
weisses , äusserst  zartes , geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
das  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure  unlöslich  ist. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  übergossen,  entzündet  es  sich, 
und  wird  unter  Ausscheidung  von  Gold  und  Sclnvefel  theilweise 
oxydirt ; durch  Kalihydrat  wird  es  zersetzt,  indem  sich  Schwe- 
felgold abscheidet.  Bei  dem  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkel, 
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giebt  fast  reines  Kakodylsulfür  aus,  welches  in  ölartigen  Tropfei 
abdestillirt,  und  hinterlässt  endlich,  unter  Absatz  von  Schwefel 
reines  arsenikfreies  Gold.  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Eicj 
Wirkung  darauf. 


28.  Kupfer-Sulfokakodylat. 

Dieses  Salz  entsteht  bei  dem  Vermischen  alkoholischer  Lö- 
sungen von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  Kakodvlsulfid  ohn? 
Anwendung  von  Wärme.  Um  die  Bildung  von  Schwefelkupfer 
zu  vermeiden,  ist  es  nöthig,  einen  grossen  Ueberschuss  der  Ka- 
kodylverbiudung  anzuwenden.  Setzt  man  zu  viel  von  der  Ku- 
pferverbindung hinzu,  so  bildet  sich  nicht  selten  noch  ein  ande- 
res in  langen  bltschelförmigen  Nadeln  krystallisirendes  Schwe- 
felsalz, welches  sich  nach  einiger  Zeit  von  selbst  unter  Bildung 
von  Schwefelkupfer  zersetzt,  und  das  ich  seiner  Unbeständigkeit 
wegen  nicht  näher  habe  untersuchen  können.  Der  Niederschlag 
des  erst  erwähnten  Kupfersalzes  lässt  sich  leicht  mit  absolutem 
Alkohol  auswaschen.  Zur  Analyse  wurde  eine  bei  verschiede- 
nen Darstellungen  erhaltene  Substanz  verwandt,  die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  im  luftleeren  Raume  Aber  Schwefelsäure  ge- 
trocknet war. 

I.  0,791  gaben  0,298  Kohlensäure  und  0,1792  Wasser. 

26]  II.  Bei  einer  zweiten  Analyse  wurden  von  0,822  Sub- 
stanz 0,3147  Kohlensäure  und  0,1967  Wasser  erhalten. 

III.  0,3434  Substanz  gaben  , mit  Salpetersäure  oxydirt. 
0,474  schwefelsauren  Baryt  und  0,0S9f»  Schwefel. 

IV'.  0.366  geglüht,  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  mit  Aetz- 
kali  gefällt,  gaben  0,121  Kupferoxyd.  Diese  Versuche  ent- 
sprechen folgender  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden. 

I.  II. 


Kohlenstoff 

C4 

303,42 

10,4 

10,4  10,5 

Wasserstoff 

II,, 

74, SS 

2,5 

2,5  2.7 

Arsenik 

As2 

940, OS 

31.9 

3 1 ,5 

Kupfer 

Cu2 

791, 3S 

27,0 

27,1 

Schwefel 

S<  . 

S04,6G 

28,2 

2S,5 

2914,42 

100,0 

100,0.’ 
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Das  Salz  ist  daher  eine  Verbindung  von  Kakodylsupersulfid 
nit  Kupfersulfür  und  entspricht  der  Formel  CujS-f-C^uAs^. 
Seine  Bildung  erklärt  sich  aus  dem  beistehenden  Schema : 

( Kd  O j 

2 (KdS  4-  KdSj)  ) KdO  -f-  N2  0., 

4 (Cu  0 4"  N2  0',t  | 3 N2  Oj 

I 2 (Cu2S  4-  KdS;(). 

In  ihrem  Verhalten  stimmt  diese  Verbindung  im  Allgemeinen 
nit  dem  Goldsalze  überein.  Sie  bildet  ein  eigelbes,  höchst  zar- 
;es,  lockeres  Pnlver,  das  sich  nur  sehr  schwierig  mit  Wasser 
nischen  lässt.  Sie  löst  sich  w'eder  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  noch  in  Säuren  und  Alkalien  auf,  wird  aber  durch  Aetz- 
kali  ähnlich  wie  das  eben  betrachtete  Goldsalz  zersetzt.  Bei 
dem  Erhitzen  entweicht  zuerst  Kakodylsulfür,  dann  sublimirt 
Schwefel,  und  zuletzt  bleibt  Schwefelkupfer  zurück.  Auch  dieses 
Salz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert. 


29.  Wismuth-Sulfokakodylat. 

Man  erhält  dasselbe  ebenfalls  durch  Fällung  einer  concen- 
trirten  [27]  alkoholischen  Lösung  von  Kakodylsulfid  mit  einer 
sehr  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  saurem  salpeter- 
saurem  Wismuthoxyd.  Beide  Lösungen  müssen  bis  zum  Kochen 
erhitzt,  und  die  letztere  tropfenweis  unter  beständiger  Bewegung 
in  die  erstere  gegossen  werden.  Die  Auflösung  färbt  sich  dabei 
goldgelb  und  setzt  nach  einigen  Augenblicken  eine  voluminöse 
Masse  zarter  wolliger  Nadeln  ab , die  sich  in  kurzer  Zeit  von 
selbst  in  krystallinische  Schüppchen  verwandeln.  Man  giesst 
die  darüber  stehende  gelbe  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  ab, 
and  fallt  dieselbe  abermals  unter  denselben  Vorsichtsmaass- 
regeln, diese  Operation  so  lange  wiederholend,  bis  sich  auf  fer- 
neren Zusatz  derWismuthlösung  die  erstenSpuren  eines  schwar- 
zen Niederschlags  von  Schwefelwismuth  zeigen.  Das  Salz  bil- 
det luftbeständige,  geruchlose, goldgelbe,  zarte  Schüppchen,  die  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  völlig  unlöslich  sind,  und 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  werden.  Sie  lassen 
sich  bis  100°  ohne  Veränderung  erhitzen.  Bei  höheren  Tem- 
peraturen zerfallen  sie  in  Schwefel,  Schwefelwismuth  und  Kako- 
dylsulfttr. 
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I.  0.51  Sg  bei  100°  getrocknet,  gaben  0.1  S8S  Kohlensäure 
und  0,1200  Wasser. 

II.  0,3400  gaben  0,114  Wismuthoxyd. 

Diese  Resultate  entsprechen  folgender  Zusammensetzung 


berechnet  gefunden. 


Kohlenstoff  C4 

303,2 

10,07 

10,02 

Wasserstoff  1I4  2 

74, S 

2,49 

2.56 

Arsenik 

As2 

940,0 

31,23 

s 

Schwefel 

s4 

804,8 

26,74 

£ 

Wismuth 

Bi 

886,9 

29,46 

30,13 

3009,7 

100,00. 

Die  daraus  berechnete  Formel  ist:  BiS  ■+■  CjH^AsjSj. 


30.  Blei-Sulfokakodylat. 

Es  wird  wie  die  übrigen  Verbindungen  durch  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  Ivakodylsulfid  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd 28]  erhalten.  Die  Verbindung  scheidet  sich  in  kleinen 
weissen  seidenglänzenden  Schüppchen  ans,  die  geruchlos  und  an 
der  Luft  beständig  sind,  sich  im  Wasser  nicht,  und  in  Alkohol  kaum 
merklich  auflösen.  Sie  stimmen  in  ihrem  Verhalten  mit  der 
Wisinuthverbindung  überein  und  werden,  wie  diese,  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  verändert. 

0,S304  g gaben  0,2702  Kohlensäure  und  0,1 70S  Wasser 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  daher : 

berechnet  gefunden. 


Kohlenstoff  C4 

303,2 

8,87 

8,95 

Wasserstoff  1I,2 

74,8 

2,19 

2,28 

Arsenik 

As*» 

940,0 

27,51 

Schwefel 

s4 

804. S 

23,55 

Blei 

PI) 

1294,5 

37, SS 

3417,3 

100,00. 

Sie  entspricht  der  Formel  PbS  •+•  C4H12As2S3. 


31.  Antimon-Sulfokakodylat. 

Vermischt  man  eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  von  Ka- 
kodvlsiüfid  mit  einer  ebenfalls  verdünnten  alkoholischen  Lösung 
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von  Antimonchlorür , so  entsteht  ein  gelblich  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  nach  einiger  Zeit  gelb  und  endlich  von  ausge- 
schiedenera  Schwefelantimon  orange  färbt.  Versucht  man  den- 
selben mit  Alkohol  auszuwaschen,  so  erfolgt  dieselbe  Zersetzung. 
Wendet  man  dagegen  concentrirte  Lösungen  bei  einem  Ueber- 
schuss  von  Salzsäure  an , so  krystallisirt  aus  der  Mischung  ein 
Scliwefelsalz  in  hellgelben  plattgedrückten  kurzen  Nadeln  . das 
sich  mit  Alkohol  aus  waschen  lässt.  Wenn  dieser  Körper  keine 
Chlorverbindung  enthält,  was  ich  indessen,  da  es  mir  nicht  ge- 
lungen ist,  ihn  durch  Answaschen  völlig  von  Chlor  zu  befreien, 
für  möglich  halte,  so  dürfte  er  als  eine  neutrale  Verbindung  von 
Schwefelantimon  mit  Kakodylsupersulfid  betrachtet  werden 
müssen.  0,479  gaben  nämlich  bei  der  Verbrennung  0,207 
Kohlensäure  und  0,1295  Wasser,  was  mit  der  Formel  SbjSj 
+ 3 C,  H, 2 As2 Sa  übereinstimmt : 


berechnet 

gefunden. 

Kohlenstoff  C12 

917,22 

1 1,48 

11,88 

Wasserstoff  11,,. 

224,63 

2,81 

3.00 

Arsenik 

AS,; 

2%20,24 

35,30 

Antimon 

Sb2 

1612,90 

20,19 

Schwefel 

S|2 

2214,02 

30,22 

7989,03 

100,00. 

Eine  weitere  Bestätigung  dieser  Zusammensetzung  ist  mir 
leider  wegen  Mangels  an  Material  nicht  möglich  gewesen. 


B.  Halogenverbindungen, 

32.  Kakodylsupercklorid. 

Es  gelingt  nicht,  die  der  Kakodylsäure  entsprechende  Chlor- 
verbindung durch  Destillation  dieser  Säure  mit  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  auf  ähnliche  Weise  zu  erhalten,  wie  die  entspre- 
chenden metallischen  Snperchloride  dargestellt  zu  werden  pfle- 
gen. Man  gelangt  auf  diesem  Wege  zu  keinem  Resultate,  weil 
diese  höhere  Chlorverbindung  nicht  flüchtig  ist,  und  weder  der 
Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure,  noch  dem  Einflüsse 
einer  höheren  Temperatur  widersteht.  Leitet  man  dagegen 
einen  Strom  Chlorwasserstoffsäure  über  trockene  Kakodylsäure, 
so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein.  Die  Masse  erhitzt  sich 
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bedeutend  und  verwandelt  sich  in  eine  Flüssigkeit , aus  der  bei 
dem  Erkalten  grosse  glänzende  Krystallblättchen  auschiessen 
Es  ist  mir  nicht  gelungen , diese  Flüssigkeit  von  den  erwähnten 
Krystallen  vollständig  genug  zu  trennen,  um  eine  Eletnentar- 
analyse  damit  anstellen  zu  können,  da  beide  in  einander  anf- 
löslicli  sind,  und  ein  gleiches  Verhalten  gegen  Auflösungsmittel 
besitzen.  Demungeachtet  stehe  ich  nicht  an,  diesen  Stoff  für 
das  der  Kakodylsäure  entsprechende  Superehlorid  zu  halten. 
Seine  Eigenschaften  lassen  darüber  kaum  einen  Zweifel.  Es 
bildet  eine  syrupsdicke  wasserhelle,  geruchlose  Flüssigkeit,  die 
an  der  Luft  schwach  raucht,  und  dabei  mit  grosser  Begierde 
Feuchtigkeit  anzieht.  Die  ,30]  wässrige  Lösung  enthält  ausser 
einer  Spur  von  arseniger  Säure , deren  Bildung  sich  aus  einer 
weiter  unten  näher  zu  betrachtenden  Zersetzung  leicht  erklärt, 
auch  Chlorwasserstoffsäure  und  Kakodylsäure.  Mit  metallischem 
Zink  oder  irgend  einem  anderen  wasserzersetzenden  Metalle 
behandelt,  findet  schon  in  der  Kälte  eine  Reduetion  zu  Kakodyl- 
chlorür  statt,  welches  sich  augenblicklich  durch  seinen  uner- 
träglichen Geruch  zu  erkennen  giebt.  Bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung in  höherer  Temperatur  schreitet  die  Reduetion  bis  zur 
Abscheidung  des Radicals  fort.  Einer  noch  höheren  Temperatur 
ausgesetzt,  zerfällt  die  Verbindung  ohne  sich  zu  bräunen  in  ein 
kakodylchlorürlialtiges  flüchtiges  Product,  in  arsenige  Säure  und 
ein  permanentes  Gas,  welches  von  Alkohol,  aber  nicht  von  Wasser 
absorbirt  wird.  Entzünden  lässt  sich  die  Verbindung  nur,  wenn 
man  sie  in  die  Flamme  einer  Weingeistlampe  bringt.  Da  bei 
dem  Ueberleiten  von  trockner  Chlorwasserstoffsäure  über  Kako- 
dylsäure nur  erst  dann  eine  Abseheidung  von  Wasser  bemerk- 
bar wird,  wenn  die  fertig  gebildete  Verbindung,  wie  ich  weiter 
unten  zeigen  werde,  durch  die  fortgesetzte  Einwirkung  des  Gases 
eine  weitere  Zersetzung  erleidet,  so  dürfte  die  Formel  für  diese 
Substanz  C4H|2As2Cl,i  -f-  3 H20  sein.30) 

33.  Basisches  Kakodylsnperchlorid. 

Dieser  Körper  bildet  den  festen  Bestandtheil  der  Producte. 
welche  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  Kako- 
dylsäure entstehen.  Um  ihn  frei  von  fremden  Beimengungen 
zu  erhalten,  löst  mau  Kakodylsäure  in  höchst  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  dampft  die  Flüssigkeit,  ohne  sie 
zu  erwärmen,  im  luftleeren  Raume  über  Kalk  und  Schwefelsäure 
ab.  Sobald  dieselbe  zu  einer  breiartigen  Masse  blättriger 

. j. 

Digitized  by  Google 


Untersuchungen  über  die  Kakodylreihe. 


123 


Kry  stalle  erstarrt  ist , bringt  man  sie  zwischen  mehrere  Lagen 
scharf  getrocknetes  und  erwärmtes  Druckpapier  und  presst  sie 
in  einer  ebenfalls  erwärmten  Presse  ans.  Wiederholt  man  diese 
Operation,  [31]  indem  man  zwischendurch  die  Verbindung 
etwas  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen  lässt,  einigemal,  und 
entwässert  man  die  auf  diese  Art  schon  fast  völlig  von  Feuch- 
tigkeit befreiten  Krystalle,  wie  anfangs  über  Schwefelsäure  und 
Kalk,  so  sind  sie  hinlänglich  rein,  um  zur  Analyse  benutzt  wer- 
den zu  können. 

Die  Verbindung  bildet  in  diesem  Zustande  grosse  durch- 
sichtige, weisse  Krystallblätter,  deren  Form  undeutlich  ausge- 
bildet zu  sein  pflegt.  Sie  ist  geruchlos  und  besitzt  einen  stark 
sauren  Geschmack.  Ihre  Verwandtschaft  zum  Wasser  ist  sehr 
gross.  Sie  zerfliesst  in  kurzer  Zeit  an  der  Luft  zu  einer  zähen 
Flüssigkeit.  Bei  einer  Wärme,  welche  nicht  weit  unter  der 
Temperatnr  des  kochenden  Wassers  liegt,  schmilzt  sie  zu  einem 
farblosen  Liquidum,  das  sich  bei  dieser  Temperatur  unter  Ent- 
wicklung eines  permanenten  Gases  und  anderer  Producte,  ohne 
dabei  eine  dunkle  Färbung  anzunehmen,  zersetzt.  Diese  Zer- 
setzung beginnt  selbst  schon  bei  einer  unter  dem  Schmelzpunkt 
liegenden  Temperatur,  und  macht  es  unmöglich,  den  Schmelz- 
punkt genau  zu  bestimmen.  Im  Uebrigen  verhält  sich  diese 
Verbindung  dem  neutralen  Superchlorid  analog. 

I.  0,7965  gaben  0,4030  Kohlensäure  und  0.32S7  Wasser. 

II.  0.311  gaben  0,156  Kohlensäure  und  0,130  Wasser. 

III.  0.6S9  lieferten,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt, 
0,496S  Chlorsilber  und  0,0 4S  I bei  der  Verbrennung  des  Filters 
erhaltenes  metallisches  Silber. 


berechnet 

gefunden. 

Kohlenstoff  C12 

910,25 

13, SS 

13,91 

13,79 

Wasserstoff  II,  H 

299,51 

4,57 

4,58 

4,64 

Arsenik 

As0 

2520,24 

43,01 

Ö 

» 

Sauerstoff 

0|2 

1200,00 

IS, 30 

» 

» 

Chlor 

o_ 

1327,95 

20,24 

20,12 

» 

6557,95 

100,00. 

Die  Zusammensetzung  sowohl , als  das  Verhalten  der  Sub- 
stanz, welche  durch  Wasser  in  Kakodylsäure  und  Cldorwasser- 
stoffsäure,  [32]  und  durch  Ziuk  in  Kakodyl,  Chlorzink  und  Ka- 
kodylsäure zerlegt  wird,  sprechen  dafür,  dass  sie  als  eine 
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Verbindung  von  zwei  Atomen  Kakodylsäure  mit  einem  Atom 
Kakodvlsuperchlorid  betrachtet  werden  muss,  entsprechend  der 
Formel  2 KdO,  -(-  KdClfi  -f-  6H20. 

Die  Verbindung  erleidet  bei  dem  schwachen  Erhitzen  eine 
sehr  merkwürdige  Zersetzung.  Dampft  man  eine  Lösung  von 
Kakodylsäure  in  flüssiger  Salzsäure  so  lange  ab , bis  die  Masse 
eine  syrnpsdicke  Beschaffenheit  angenommen,  so  zerfällt  sie  bei 
fernerer  schwacher  Erhitzung  in  einen  festen , flüssigen  und 
gasförmigen  Körper,  von  denen  der  erste  als  Rückstand  hinter- 
bleibt, der  zweite  mit  Wasser  und.Salzsänre  als  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit übergeht,  und  der  dritte  als  ein  farbloses  Gas  Uber  Was- 
ser aufgefangen  werden  kann.  Eine  ähnliche  Zersetzung  erfolgt 
unter  fortwährender  Erhitzung,  wenn  man  einen  Strom  trockner 
Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Kakodylsäure  lei- 
tet, ohne  die  Masse  künstlich  abzukühlen.  Bei  100° — 109°  C. 
geht  diese  Zersetzung  noch  rascher  von  statten.  Um  über  die 
Natur  derselben  Aufschluss  zu  erhalten , wurde  Kakodylsäure 
in  rauchender  Salzsäure  gelöst,  abgedampft  und  schwach  er- 
hitzt. Das  dabei  entweichende  Gas  wurde  in  zwei  kleinen  Vor- 
lagen dnrch  Wasser  und  Aetzkalilösung,  und  endlich  durch 
eine  mit  Aetzkalistücken  gefüllte  Röhre  geleitet.  Bei  diesem 
Versuche,  welcher  unterbrochen  wurde,  sobald  das  Superchlorid 
anfing  sich  dunkel  zu  färben , sammelten  sich  in  der  ersten  das 
Wassor  enthaltenden  Vorlage  ölartige  Tropfen  einer  mit  Was- 
ser nicht  mischbaren  Flüssigkeit  an.  Der  Rückstand  enthielt 
ausser  einer  kleinen  Menge  unzersetzten  Snperchlorids  und 
ausser  einer  Spur  der  oben  erwähnten  ölartigen  Flüssigkeit  nur 
reine  arsenige  Säure. 

Das  Gas,  von  dem  man  auf  diese  Art  leicht  aus  20 — HO  g 
Kakodylsäure  500  bis  G00  Kubikcentimeter  rein  erhalten  kann, 
zeigte  folgende  Eigenschaften.  Es  ist  farblos  und  völlig  ge- 
ruchlos, bei — 17°C.  noch  nicht  flüssig.  Es  lässt  sich  über 
W asser,  33]  welches  nur  2,6mai  sein  Volumen  davon  anfnimmr, 
auffangen.  Von  Alkohol  wird  es  in  grosser  Menge  und  mit 
Leichtigkeit  ohne  Rückstand  absorbirt.  Aether  löst  es  etwas 
schwieriger  auf.  Diese  Lösungen  werden  durch  alkoholische 
Metallsalzauflösungen  nicht  verändert.  Ammoniak,  Aetzkali. 
rauchende  Schwefelsäure  wirken  weder  auf  das  Gas . noch  anf 
seine  Lösung.  Kalium  darin  erhitzt,  brennt  unter  Ausscheidung 
von  Kohle  zu  Chlorkalium.  Mit  Luft  oder  mit  Sauerstort  ge- 
mengt, verbrennt  das  Gas  mit  grttngesäumter  Flamme.  Chlor 
wirkt  im  hellen  Tageslichte  nur  wenig  darauf ; bei  Annäherung 
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3ines  brennenden  Körpers  entzündet  sich  das  Gemenge  und 
verbrennt  mit  rother  Flamme.  Das  specifische  Gewicht  des 
Qases  ergab  sich  aus  dem  nachstehenden  Versuche  zu  1,763. 

Volumen  des  Gases  bei  13,7°  C.  und  0,76  m — 367,4  ccm. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Gas  gefüllt  bei  6°  C.  — 0,76  m — 
36,8256  g. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  gefüllt  bei  6°  C.  — 0,76  m — 
16,4912  g. 

Ich  habe  es  versucht,  die  Zusammensetzung  desselben  durch 
;ine  eudiometrische  Analyse  zu  ermitteln,  mich  indessen  bald 
überzeugt.,  dass  der  Wasserstoffgehalt  bei  brennbaren  Gasarten, 
«•eiche  Chlor  enthalten,  auf  diesem  Wege  nicht  bestimmt  wer- 
den kann.  Es  entsteht  nämlich  dadurch  ein  bedeutender  Feh- 
ler, dass  Fluorwasserstoffsäure  bei  höherer  Temperatur  durch 
Sauerstoffgas  unter  Bildung  von  Wasser  und  Ausscheidung  von 
Chlor  theilweise  zersetzt  wird. 

Der  nachstehende  Versuch,  bei  welchem  ein  genau  gemes- 
senes Gemenge  von  trockner  Chlorwasserstoffsäure  mit  Wasser- 
stoff und  einem  Ueberschuss  von  Sauerstoff  in  einem  Eudiometer 
verbrannt,  und  die  gebildeten  Verbrennungsproducte  bei  135°C. 
gemessen  w'urden,  beweist  dies  auf  eine  unzweifelhafte  Art. 


34] 

Beob.  Vol. 

Druck 

Temp 

C’orr. 

Vol. 

Salzsäure 

42,6 

0,511 

m 

5,°5 

C. 

21 

Nach  Zulassung  von 

H 81,2 

0,550 

m 

4° 

C. 

44 

Nach  Zulassung  von 

0 120,4 

0,591 

m 

4° 

C. 

70 

,1 

Nach  der  Explosion 

132,0 

0,612 

m 

13,5° 

C. 

54 

,4 

Diesen  Zahlen  zufolge  beträgt  das  Volumen  des  Gases  nach 
der  Verbrennung  nur  54,4,  während  es  der  Theorie  zufolge 
*>S,7  hätte  betragen  müssen.  Dass  dieser  Unterschied  auf  eiuer 
Verbrennung  des  in  der  Salzsäure  enthaltenen  Wasserstoffs  be- 
ruht, wird  auch  durch  eine  Ausscheidung  von  Chlor  bestätigt, 
welche  sich  augenblicklich  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  sich 
nach  der  Explosion  die  blanke  Oberfläche  des  Quecksilbers  mit 
einer  matten  dem  Glase  adhärirenden  Schicht  von  Quecksilber- 
chlorür  überzieht. 

Es  ist  mithin  unmöglich,  die  Zusammensetzung  des  Gases 
auf  eudiometrischem  Wege  allein  zu  bestimmen.  Die  eudiome- 
trische Verbrennung  bietet  indessen  hinlängliche  Anhaltspunkte 
dar.  um  einen  sicheren  Schluss  auf  die  Verdichtungsverhältnisse 
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der  Bestandtheile  zu  machen.  Bei  der  Ausführung  dieser  Ver- 
suche geschah  die  Absorption  der  Salzsäure  durch  eine  kleine, 
an  einen  Klavierdrath  gegossene  Kugel  von  krystallisirtem  phos- 
phorsaurem  Natron,  welches  sich  weit  besser  als  Borax  zur 
Trennung  der  Salzsäure  von  der  Kohlensäure  eignet.  Diese  letz- 
tere wurde  auf  ähnliche  Weise  durch  ein  möglichst  kleines  be- 
feuchtetes Aetzkaliktlgelchen  bestimmt. 


Beob.  Vol. 

Druck 

Teinp. 

Cor  r.  Vol 

Anfängliches  Gasvolumen 

42,2 

0,493  m 

12°  C. 

20,0 

Nach  Zulassung  von  O 

126,1 

0,578  m 

14°  C. 

69’6 

Nach  d.  Verbr.  u.  Absorpt. 
d.  H2C12 

89,1 

0,540  m 

13°  C. 

45,9 

Sauerstoffrückst,  nach  Ab- 
sorpt. der  C02 

53,5 

0,505  m 

13°  C. 

25,9 

20,0  Volumina  des  Gases  gaben  daher  20,0  Raumtheile  Koh- 
lensäure. Bei  Wiederholung  des  Versuchs  ergab  sich  eine 
ebenfalls  genügende  Uebereinstimmung: 


[35  Beob.  Vol. 

Druck 

Temp. 

Corr.  Vol. 

Anfängliches  Gasvolumen 

47,0 

0,498m 

S°  C. 

23,1m 

Nach  Zulassung  von  O 

126,0 

0,579  m 

8°  C. 

72,96 

Nach  d.  Verbr.  u.  Absorpt. 

d.  H2C12 

79,9 

0,540  m 

8°  C. 

43,14 

O Rückstand  nach  Absorpt. 

d.  C02 

39,0 

0,49  m 

8°  C. 

19,1  1 

23,4  Vol.  Gas  lieferten  daher  auch  hier  24,0  Vol.  Kohlen- 
säure. 

Eine  unbestimmte  Menge  des  reinen  getrockneten  Gases 
durch  ein  mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  angefülltes  Verbrennungs- 
rohr geleitet,  gab  0.4000  g Kohlensäure  und  0,30 1 7 Wasser. 
Aus  dem  Gewichte  dieser  gefundenen  Kohlensäure  lässt  sich 
leicht  das  Gasvolumen  berechnen,  welches  bei  diesem  Versuche 
verbrannt  wurde.  Da  das  Gas  bei  der  Verbrennung  ein  dem 
seinigen  gleiches  Volumen  Kohlensäure  liefert  , die  erhaltenen 
0,40  g Kohlensäure  aber  247,0  ccm  entsprechen,  so  müssen 
ebenfalls  247,9  ccm  Gas  verbrannt  sein.  Diese  wiegen  aber 
dem  specitischen  Gewichte  zufolge  0,5664  g.  Das  Gas  enthält 
daher  24,11  % Kohlenstoff  und  5, 09  % Wasserstoff.  Der  Chlor- 
gehalt wurde  aus  dem  Inhalte  des  Verbrennungsrohrs  bestimmt. 
Er  lässt  sich  mit  annähernder  Genauigkeit  finden . wenn  inan 
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das  chlorhaltige  Kupferoxyd  in  einem  Kolben  mit  verdünnter 
Salpetersäure  ttbergiesst,  und  mehrere  Tage  im  Dunkeln,  ohne 
es  zu  erwärmen,  sich  selbst  überlässt,  die  klare  Flüssigkeit  ab- 
giesst und  den  Versuch  so  lange  wiederholt,  bis  alles  Kupfer- 
oxyd aufgelöst  ist.  Die  auf  diese  Art  erhaltene  Lösung  gab 
1,55 Chlorsilber  und  0,023 Silber,  woraus  sich  die  nachstehende 
Zusammensetzung  ergiebt. 

berechnet  gefunden. 

Kohlenstoff  C2  151,6  24,01  23,78 

Wasserstoff  H6  37,4  5,02  5,92 

Chlor  Cl2  442,6  70,07  67,79 

631,6  100,00. 

Das  oben  gefundene  specifische  Gewicht  1,763  stimmt  auf 
das  Vollkommenste  mit  dieser  Zusammensetzung  überein : 

36]  2 Vol.  Kohlenstoffdampf  1,6728 

6 » Wasserstoff  0,4138 

2 » Chlor  4,8806 

^^960271  = 1,7415. 

Fasst  man  das  Resultat  dieser  Versuche  zusammen,  so  er- 
giebt sich  die  unzweifelhafte  Thatsache,  dass  das  bei  dieser  Zer- 
setzung frei  werdende  Gas  nichts  anderes  ist,  als  Methyl  - 
c h 1 o r ü r. 


Kakodylsaures  Kakodylchlorid. 

Die  mit  dem  Methylchlorür  übergehende  ölartige,  im  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  verhält  sich  dem  Kakodylchlorttr  sehr 
ähnlich.  Mit  Quecksilberchloridlösung  vermischt,  giebt  sie 
namentlich  die  früher  beschriebene  in  seidenglänzeuden  Schüpp- 
chen krystallisirende  Quecksilberverbindung.  Sie  unterscheidet 
sich  aber  vom  Kakodylchlorttr  dadurch , dass  bei  der  Bildung 
dieser  Quecksilberverbindung  keine  Ausscheidung  von  Queck- 
silberchlortir  stattfindet.  Ausserdem  besitzt  sie  eine  höchst 
auffallende  specifische  Einwirkung  auf  die  Geruchsnerven. 
Riecht  man  nämlich  nur  einige  Secunden  lang  auf  ein  damit  be- 
feuchtetes Glasfädchen,  so  steigert  sich  der  anfangs  fast  ganz 
unmerkliche  Geruch  nach  einiger  Zeit  bis  zu  einer  unglaublichen 
Stärke,  und  verursacht  einen  heftigen  Katarrh,  der  sich  durch 
anhaltendes  Kiesen,  profuse  Schleimabsonderung,  Rüthung  der 
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Augen  und  Nase,  und  selbst  den  bei  dieser  Affection  eigentüm- 
lichen Ton  der  Sprache  zu  erkennen  giebt.  Riecht  man  an  eine 
etwas  grössere  Quantität,,  so  geht  der  Geruch  allmählich  in  ein 
unerträgliches  Gefühl  über,  das  mit  einem  bohrenden  Schmerz 
im  kleinen  Gehirn  verbunden  ist.  Es  dürfte  nicht  leicht  eine 
Substanz  geben,  selbst  das  ätherische  Senföl  und  Acrolein  nicht 
ausgenommen,  welche  eine  so  maasslose  Einwirkung  auf  die 
Schleimhäute  ausübte,  wie  diese. 

Um  die  Verbindung  rein  zu  erhalten , wurden  20  g Kako- 
dylsuperchlorid  bei  mässiger  Wärme,  bis  eine  bemerkbare  Fär- 
bung der  Masse  cintrat,  destillirt,  das  erhaltene  ölartige  Product 
[37]  über  Aetzbaryt  entwässert,  und  in  einem  hermetisch  ver- 
schlossenen rechtwinklig  gelegenen  Röhrchen  der  Destillation 
unterworfen. 

I.  0,6046  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gab 
0.3273  Kohlensäure  und  0,2075  Wasser. 

II.  0,769  mit  Salpetersäure  behandelt,  gaben  0,7996  Chlor- 
silber und  0,013  mit  der  Filterasche  erhaltenes  metallisches 
Silber. 

III.  0,4089  ebenso  behandelt  lieferten  0,420S  Chlorsilber 
und  0,91 19  Silber. 

IV.  Die  Arsenikbestimmung  geschah  auf  folgende  Weise: 
0,1717  der  Substanz  wurdeu  in  Dampfgestalt  durch  ein  langes 
glühendes  mit  Glasstückchen  gefülltes  Verbrennungsrohr  gelei- 
tet, wobei  sich  das  Arsenik  vollständig  in  Substanz  und  als 
Chlorarsenik  abschied.  Das  Metall  wurde  darauf  mit  Königs- 
wasser in  Arseniksänre  verwandelt,  mit  einer  Eisenoxydlösung, 
welche  0,2599  Eisenoxyd  enthielt,  versetzt,  und  durch  Am- 
moniak gefällt.  Das  erhaltene  arseniksaure  Eisenoxyd  betrug 
0,4000. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  daher:31) 


Kohlenstoff  C20 

14,90 

» 

Wasserstoff  IQ,, 

3,81 

» 

Arsenik  As)0 

45,65 

O 

Chlor  CI,  2 

26,21 

26,36 

Sauerstoff  n.  Verlust 

9,44 

» 

100,01. 


Die  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  aus  dem  bei  der  Ana- 
lyse gefundenen  Verlust  ist  in  diesem  Falle  nicht  zulässig,  da 
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die  Flüssigkeit  mit  grosser  Begierde  Sauerstoff-  aus  der  Luft  auf- 
nimmt , und  daher  eine  Verunreinigung  mit  diesem  Stoffe  nie- 
mals völlig  vermieden  werden  kann.  Es  lässt  sich  aber  aus  den 
Reactionen,  welche  die  Verbindung  zeigt,  und  dem  Umstande, 
dass  sie  die  Elemente  des  Kakodyls  enthält,  der  Schluss  ziehen, 
dass  der  Sauerstoff  in  Verbindung  mit  Kakodyl  als  Kakodyl- 
säure  darin  enthalten  ist  und  dass  die  Zahl  der  Sauerstoffatome 
nicht  über  6 betragen  kann. 

[38  Nimmt  man  daher  eine  SauerstofFverunreinigung  von 
3,54  % darin  an,  so  gelangt  man  zu  der  Formel  2 I\d03  -+- 
3 KdCl4,  ans  der  sich  alle  Reactionen,  die  der  Stoff  darbietet, 
einfach  erklären  lassen,  und  die,  wie  die  beistehende  Berech- 
nung zeigt,  mit  den  gefundenen  Verhältnissen  der  übrigen  Be- 
standtheile  vollkommen  übereinslimmt. 


berechnet 

gefunder 

Kohlenstoff  C20 

1517,1 

15,41 

1 5,45 

Wasserstoff  H00 

374,4 

3,S1 

3,95 

Arsenik 

Asl0 

4700,4 

47,72 

47,34 

Chlor 

CI, 2 

2655,9 

26,97 

27,16 

Sauerstoff 

0„ 

900,0 

6,09 

6,12 

9S47,S  100,00  100,00. 


Nimmt  man  die  aus  diesen  Zahlen  abgeleitete  Formel  2KdOi( 
-j-  3 KdCl4  zum  Grunde,  so  erklärt  sich  die  Zersetzung,  welche 
das  Kakodylsuperchlorid  bei  höheren  Temperaturen  erleidet, 
auf  das  Einfachste.  2 At.  des  Superchlorids  geben  nämlich  2 
At.  Chlor  an  den  Kohlenwasserstoff  eines  Kakodylsäure-Atoms 
ab,  welches  dadurch,  indem  das  Arsenik  mit  dem  Sauerstoff  als 
arsenige  Säure  austritt.  in  Methylchlorür  übergeht. 


2 


C4H12As2C1c  [ 
C4H12As203  J 


2 C4H,,As^C14 
C4  H.,C14 
As2  03. 


Man  sieht  daher,  dass  die  Bildung  des  Chlorids  aus  dem 
Superchlorid  auf  einer  Reduction  beruht,  welche  durch  eine 
überwiegende  Verwandtschaft  des  Methylradicals  zum  Chlor  des 
Kakodvlsuperchlorids  bedingt  wird.  Es  verdient  dabei  alle  Be- 
achtung, dass  es  auch  hier  nur  das  dritte  Chloräquivalent  ist, 
welches  der  Verbindung  auf  diese  Art  entzogen  werden  kann, 
und  welches  daher  mit  schwächerer  Verwandtschaft  an  das  Ra- 
dical  gebundeu  ist , als  die  beiden  anderen.  Es  kann  nach 
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dieser  Betrachtung  nicht  mehr  bezweifelt  werden,  dass  anch  das 
Chlor  in  allen  den  .Sauerstoffverbindungen  entsprechenden  Ver- 
hältnissen mit  dem  Kakodyl  Zusammentritt. 

39  C4H|2As.2  Kakodyl. 

C4H12As2C12  Kakodylchlorür. 

C4H12As2C14  Kakodylchlorid  (im  kakodylsauren  Kakodyl- 
chlorid). 

C4  H12  As2CIti  Kakodylsuperchlorid  (im  basischen  Kakodyl- 
superchlorid). 

Die  beiden  höchsten  Glieder  dieser  Reihe  sind  zwar  nur  in 
ihren  Verbindungen  mit  Kakodylsäure  und  mit  Metalloxyden 
bekannt.  Allein  sie  zeigen  darin  ein  Verhalten,  welches  jeden 
Zweifel  über  ihre  Existenz  ausschliesst.  Sie  bieten  ganz  diesel- 
ben Reductionserscheinungen  dar,  welche  wir  bei  der  analogen 
Verbindung  des  Schwefels  näher  betrachtet  haben.  Auch  hier 
lässt  sich  durch  Einwirkung  eines  Wasser  zersetzenden  Metalles 
auf  das  Superchlorid  die  ganze  Reihe  der  übrigen  Verbindungen 
bis  zu  dem  Radical  herab  erzeugen. 

Wir  haben  oben  den  Beweis  geführt,  dass  die  Verbindung 
KdS2  als  ein  nach  der  Formel  KdS  -f-  KdS3  zusammengesetz- 
tes Schwefelsalz  betrachtet  worden  muss.  Das  Kakodylchlorid 
würde  eine  ähnliche  Ansicht  zhlassen,  die  indessen  wenig  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich  hat,  weil  sie  für  das  kakodylsaure  Kako- 
dylchlorid auf  die  ungewöhnliche  Formel  4 Ivd03  + KdCl2  -f- 
3 KdCkj  führt.  Wenn  indessen  auch  diese  Formel  vor  der 
oben  angenommenen  keinen  Vorzug  verdient,  so  erklärt  sich 
doch  daraus  auf  das  Einfachste  die  Bildung  des  Kakodylchlorürs 
aus  dem  kakodylsauren  Chlorid,  und  die  mannigfaltigen  Reactio- 
nen.  welche  das  letztere  mit  dem  ersteren  gemein  hat. 

Das  kakodylsaure  Kakodylchlorid  steht  noch  besonders  zu 
einer  anderen  Verbindung  in  naher  Beziehung  . welche  ich  im 
ersten  Abschnitte  dieser  Untersuchung  unter  dem  Namen  Queck- 
silberchlorid-Kakodvloxyd  (10)  beschrieben  habe,  und  von  der 
ich  es  unentschieden  Hess , ob  sie  als  eine  Verbindung  von  Ka- 
kodvloxvd  mit  Quecksilberchlorid  oder  als  ein  Oxydchlorür  vom 
Kakodylchlorid  mit  Quecksilberoxydul  betrachtet  werden  müsse. 

40  Ich  habe  an  dem  angeführten  Ort  der  ersteren  Ansicht  den 
Vorzug  gegeben,  weil  sie  die  Zersetzung  des  Stoffes  am  ein- 
fachsten erklärte,  und  die  hypothetische  Annahme  einer  damals 
noch  unbekannten  Chlorstufe  des  Kakodyls  entbehrlich  machte. 
Da  indessen  nach  den  Ergebnissen  der  vorliegenden  Arbeit  die 
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Existenz  dieses  Kakodylchlorids  nicht  mehr  in  Zweifel  gezogen 
werden  kann , und  die  sämmtlichen  Reactionen  in  der  ersteren 
Ansicht  ebenfalls  ihre  Erklärung  finden,  so  stehe  ich  nicht  mehr 
an,  die  Formel  Hg20  + KdCl(  als  die  wahrscheinlichere  zu 
betrachten,  da  sie  die  Bildung  und  das  Bestehen  dieser  Verbin- 
dung besser  erklärt,  als  die  früher  angenommene.  3i) 


34.  Quecksilberoxyd-Kakodylsuperchlorid. 

Bei  dem  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kakodyl- 
säure  und  Quecksilberchlorid  bilden  sich  perlmutterglänzende 
Schüppchen,  welche  sich  unter  der  Flüssigkeit  nach  einiger 
Zeit  oder  bei  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  feine  weisse 
Nadeln  verwandeln.  Diese  Krystalle  sind  geruchlos,  und  im 
Wasser  fast  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Bei  dem  Erhitzen 
schmelzen  sie  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  welche  bei  hö- 
heren Temperaturen  unter  Ausgabe  von  arsenikalisch  riechen- 
den Producten  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Chlorquecksilber 
zersetzt  werden.  Sie  lassen  sich  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
analysiren . wenn  man  eine  hinlänglich  hohe  Temperatur  an- 
wendet, wobei  das  Chlorquecksilber  völlig  zersetzt  wird.  Lässt 
man  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohrs  etwas  weiter 
aus  dem  Ofen  hervorragen , so  setzt  sich  das  Quecksilber  voll- 
ständig darin  ab , ohne  dass  auch  nur  eine  Spur  davon  in  das 
jhlorcaleiumrohr  gelangt.  Man  kann  das  Quecksilber  auf  diese 
Art  mit  grösserer  Schärfe,  als  es  durch  irgend  eine  andere  Me- 
hode  möglich  ist,  bestimmen,  wenn  man  die  etwas  aus  dem 
3fen  hervorgezogene  Röhre,  nachdem  die  Verbrennung  beendigt 
ind  Luft  durch  den  Apparat  gesogen  ist,  mit  einem  Wasser- 
ropfen  absprengt,  das  [41]  ahgesprengte  »Stückchen  zuerst  mit 
lern  Quecksilber  und  dann  leer  wiegt.  Auf  diese  Weise  wur- 
len  folgende  Resultate  erhalten  : 

I.  0,4970  der  bei  100°  getrockneten  Verbindung  gaben 
>,1 004  Kohlensäure  und  0,07So  Wasser  und  0,239  Quecksilber. 

II.  0,SülS  derselben  Substanz  lieferten  0,1 723  Kohlensäure 
nd  0,1320  Wasser. 

III.  0,5SS  mit  einem  Gemenge  von  Kalkerde  und  chlor- 
aurem  Kali  geglüht  gaben  0.2S02  Quecksilber. 

IV.  0,7000  in  Wasser  gelöst,  mit  Silbersolution  gefällt  und 
lit  einem  sehr  grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  ge- 
ocht,  gab  0,5505  Chlorsilber  und  0,0242  metallisches  Silber. 

9* 
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berechnet 

gefunden. 

I. 

11. 

Kohlenstoff  C4 

302,2 

5,78 

5, SS 

5,9u 

Wasserstoff  II,  4 

87,4 

1,66 

1,74 

1,83 

Arsenik  As2 

940,0 

17,84 

»> 

Sauerstoff  03 

300,0 

5,69 

» 

n 

Quecksilber  Hg2 

2531.6 

48,03 

48. OS 

4 7,6 

Chlor  Cl6 

1 106^5 

21,00 

20,54 

5268.7 

100,O0. 

Die  wahrscheinlichste  dieser  Zusammensetzung  entsprechende 
Formel  ist  : 

Hg2 02  + KdCl6  -+-  H20.33) 


35.  Basisches  Kakodylsuperbromid. 

Die  neutrale,  der  Kakodylsäure  entsprechende  Bromverbin- 
dung  scheint  nicht  für  sich  bestehen  zu  können.  Leitet  man 
trockene  gasförmige  Bromwasserstoffsäure  über  die  sorgfältig 
von  Wasser  befreite  Kakodylsäure,  so  bildet  sich  unter  Aus- 
scheidung von  Wasser  und  Brom  das  dem  Oxyde  entsprechende 
Bromid.  Das  basische  Superbromid  dagegen  kann  auf  dieselbe 
Weise  erhalten  werden,  wie  die  analoge  Chlorverbindung.  Nur 
[42]  ist  es  schwieriger  rein  darzustellen,  da  es  nicht  krystalli- 
sirt  und  bei  dem  Erwärmen  noch  leichter  zersetzt  wird  als  da* 
Superchlorid. 

Die  Substanz  wird  am  leichtesten  durch  Auflösen  von  Ka- 
kodylsäure in  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  dargestellt 
Eine  Bromwasserstoffsäure,  welche  man  durch  Behandeln  von 
Brom  mit  Schwefelwasserstoff  erhält,  kann  wegen  der  darin 
enthaltenen  Schwefelsäure  nicht  unmittelbar  zu  dieser  Darstel- 
lung benutzt  werden.  Um  diese  Verunreinigung  zuvor  daraus 
zu  entfernen,  setzt  man  so  lange  Barytwasser  hinzu,  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  und  destillirt  so  viel  von  der  Flüssig- 
keit ab,  bis  das  übergehende  Wasser  anfängt,  deutlich  sauer  za 
reagiren,  und  der  Rückstand  von  ausgeschiedenem  Brom  sich 
gelblich  färbt.  Dieser  Rückstand  mit  phosphatischer  Säurt 
destillirt , liefert  eine  farblose  Säure , welche  eine  hiulänglicht 
Concentratiou  besitzt,  um  zur  Darstellung  der  in  Rede  stehendes 
Bromverbindung  verwandt  zu  werden.  Löst  man  nur  so  viel 
Kakodylsäure  darin  auf,  dass  die  Flüssigkeit  noch  eine  srart 
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saure  Reaction  zeigt , und  dampft  man  die  Masse  bei  0°  im 
luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure  und  Kalkerde  ab,  so  erhält 
man  die  Verbindung  zwar  nicht  völlig  rein,  aber  doch  von  hin- 
länglich constanter  Zusammensetzung , um  sie  der  Analyse 
unterwerfen  zu  können. 

Das  auf  diese  Art  bereitete  Kakodylsuperbromid  bildet  eine 
farblose,  zähe,  syrupsdicke,  geruchlose  Flüssigkeit.  Diese  Flüs- 
sigkeit ist  vollkommen  neutral,  nimmt  aber  bei  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser,  worin  sie  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist, 
eine  stark  saure  Reaction  an , indem  sie  in  Kakodylsäure  und 
Bromwasserstoffsänre  zerfällt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie 
ebenfalls  an  der  Luft,  indem  sie  begierig  Feuchtigkeit  anzieht. 
In  Alkohol  ist  sie  ebenfalls  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Mit 
metallischem  Zink  behandelt,  wird  sie  wie  die  entsprechende 
Chlorverbindung  zu  Kakodylbromür  reducirt,  und  erleidet , wie 
diese,  [43]  bei  höherer  Temperatur  eine  Zersetzung  in  arsenige 
Säure,  Brommethyl  und  kakodylsaures  Kakodylbroraid , auf  die 
ich  sogleich  zurUckkoinmcn  werde. 

Die  Verbindung  lässt  sich  nur  mit  chromsaurem  Bleioxyd, 
und  selbst  durch  dieses  nur  schwierig  vollständig  verbrennen. 
Um  eine  Ausscheidung  von  Brom  bei  der  Analyse  zu  vermei- 
den, reicht  es  hin,  den  vordem  Theil  des  Verbrennungsrohrs 
mit  Kupferspähnen  anzufüllen  , wodurch  dieser  Stoff  völlig  zu- 
rtlckgehalten  wird. 

I.  0,5S71  Substanz  gab  0,2515  Kohlensäure  und  0,2293 
W asser. 

II.  0,5430  lieferten  0,2325  Kohlensäure  und  0,2  IS  Wasser. 

III.  Aus  1,000  wrurde  0.5S2  Bromsilber  und  0,0276  beider 

Verbrennung  des  Filters  reducirtes  Silber  erhalten. 

berechnet  gefunden. 

I.  II. 


Kohlenstoff  Clr, 

1213,6 

11,72 

11.78 

Wasserstoff  H;2 

449,2 

4,33 

4,33 

Arsenik  As* 

3760,0 

36,30 

» 

Brom  Brß 

2934,9 

28,33 

26,44 

Sauorstoff  021 

2000,0 

19,32 

»> 

10357,7. 


Aus  diesen  Zahlen  und  den  Verhältnissen,  unter  denen  die 
Verbindung  entsteht,  ergiebt  sich  die  Formel  KdBr0  -f-  3Kd03 
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-}-  1 2 Ho  0.  Da  bei  der  Einwirkung  der  Bromwasserstoffslnrc 
auf  Kakodylsäure  keine  besonderen  Zersetzungsproducte  ent- 
stehen, so  kann  die  Verbindung  ausser  Kakodylsäure.  Kakodyl- 
superbromid,  Wasser  und  Bromwasserstoffsäure  keine  Stoffe 
weiter  enthalten.  Dass  aber  die  letztere  nicht  unter  ihren  Ele- 
menten enthalten  ist,  ergiebt  sich  aus  der  völligen  Abwesenheit 
einer  sauren  Reaction , die  erst  dann  hervortritt,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt.  Aus  dieser  Reaction  erklärt 
sich  zugleich  der  ziemlich  bedeutende  Verlust  an  Brom . [44 
welchen  die  Analyse  ausweist.  Das  Superbromür  wird  nämlich 
durch  Wasser  in  Kakodylsäure  und  Bromwasserstoffsäure  zer- 
setzt, die  während  des  Abdampfens  im  luftleeren  Raume  ver- 
dunstet, und  eine  entsprechende  Menge  Kakodylsäure  zurück- 
lässt — eine  Reaction,  die  bei  den  meisten  sauren  Chloriden  der 
Metalle  auf  ähnliche  Weise  stattfindet. 

Das  basische  Kakodylsuperbromid  lässt  sich  mit  dem  Alga- 
rothpulver  vergleichen,  dem  es  seinem  Verhalten,  seiner  Zusam- 
mensetzung und  seiner  Entstehung  nach  vollkommen  entspricht 
wie  sich  aus  den  beistehenden  Formeln  ergiebt. 

KdBr«  + 3 KdO,  + 12  II,  0. 
r Sb2  Cl^i  + 3 Sb203  + 9 H2Ö. 

Der  Stoff  erleidet  bei  dem  schwachen  Erhitzen  dieselbe  Zer- 
setzung, wie  die  oben  betrachtete  Chlorverbindung,  indem  er  in 
gasförmiges  Methylbromür,  zurttckbleibende  arsenige  Säure,  ka- 
kodylsaures  Kakodylbromid  und  Wasser  zerfällt. 


2$C4  H|2  As>  Br,, 
C4|HI2  As2  o3 


2 C4  Hjo As2  Br4 
C4H,ÖBr4 
As2  Oj. 


Das  Methylbromürgas , welches  auf  dieselbe  Art,  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung  erhalten  wird,  zeigt  folgende 
Eigenschaften : 

Es  bildet  ein  farbloses  Gas , das  einen  schwach  ätherartigen 
Geruch  besitzt,  von  dem  ich  es  unentschieden  lassen  muss,  ob 
er  dem  Gase  eigenthümlich  ist , oder  von  der  sich  zersetzenden 
Mischung  herrührt,  aus  welcher  dasselbe  erhalten  wird.  Vom 
Wasser  und  ebenso  vom  Aether  wird  das  Gas  kaum  etwas  ab- 
sorbirt.  Alkohol  dagegen  löst  es  noch  leichter  als  das  ent- 
sprechende Chlorür  auf.  Schon  einige  Grade  unter  17°  C.  ver- 
wandelt es  sich  in  ein  dünnflüssiges,  ätherartiges,  durchsichtige* 
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Liquidum.  Mit  Luft  vermengt,  brennt  es  über  der  Flamme  einer 
■spirituslampe  mit  gelblicher  Flamme.  Mit  Sauerstoff  explodirt 
;s  heftig  mit  blauer  Flamme  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
45]  Bromwasserstoff,  Wasser  und  freiem  Brom,  von  dem  das 
turückbleibende  Gas  braunroth  gefärbt  ist.  In  seinen  übrigen 
Eigenschaften  stimmt  es  mit  dem  Chlormethyl  überein. 

Bei  der  eudiometrischen  Prüfung  ergab  sich,  dass  ein  Volu- 
men des  Gases  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff  ein  gleiches 
Volumen  Kohlensäure  erzeugt,  nämlich : 

Vol.  Druck  . Temp. 

Anverwandtes  Volumen  55,2  bei  0,50S1  m und  12,5°  C. 

Nach  der  Explosion  mit  0 82,2  » 0,537b  m » 12,5°  C. 

Nach  Absorption  der  C 02  31,0  » 0,4814  m » 11,2°  C. 

26,8  Volumina  Gas  geben  daher  bei  0°  C.  und  1 m Druck 

27,9  Vol.  Kohlensäure,  woraus  zugleich  folgt,  dass  in  einem 
Vol.  des  Gases  \ Vol.  Kohlenstoffdampf  enthalten  ist.  Mit  die- 
sem Verdichtungsverhältniss  stimmt  das  aus  nachstehenden  Da- 
ten berechnete  spec.  Gew.  vollkommen  überein  : 

Vol.  des  Gases  im  Ballon  bei  16,8°  C.  und  0,7221  m Druck 
= 42,19  ccm. 

Gewicht  desBallons  mitLuft  gefüllt  bei  6,2° C.  und  0,7421  m 
= 7,8397  g. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Gas  gefüllt  bei  6,2°  C.  und  0,7421  m 
= 7,9465  g. 

Führt  man  die  Rechnung  aus,  so  ergiebt  sich  die  Zahl  3,155, 
welche  der  auf  theoretischem  Wege  gefundenen  Zahl  sehr  nahe 
kommt,  nämlich: 

2 Vol.  Kohlenstoffdampf  1,6856 
6 » Wasserstoff  0,4128 

2 » Bromdampf  10,7867 

12,8851 

= 3,221. 

4 

36.  Basisches  Kakodylsuperfluorid. 

Kakodvlsäure  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  concentrirter 
Fluorwasserstoffsäure  unter  starker  Erhitzung  auf.  Bei  dem 
Abdampfen  im  Wasserbade  entweicht  die  überschüssige  [46 
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Fluorwasserstoffsäure  und  hinterlässt  eine  Flüssigkeit,  welche 
bei  dem  Erkalten  zu  sehr  schön  ausgebildeten  prismatischen 
Krystallen  gesteht,  die  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  und 
Trocknen  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  und  Kalk  rein 
erhalten  werden  können. 

Die  so  dargestellte  Verbindung  bildet  lange , vollkommen 
durchsichtige,  prismatische  Krvstalle,  oder  bei  schnellem  Ab- 
dampfen eine  biegsame  kristallinische  fasrige  Masse.  Die  Ivry- 
stalle  sind  geruchlos,  im  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  zer- 
tiiessen  an  der  Luft  zu  einer  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit. 
Sie  greifen  das  Glas  bedeutend  an  und  lassen  sich  nur  in  Platin- 
gefässen  aufbewahren.  Bei  dem  Erhitzen  schmelzen  sie,  geben 
zuerst  Dämpfe  von  Fluorwasserstoffsäure  und  dann  alkarsinartig 
riechende  Producte  aus  und  verbrennen  zuletzt  mit  fahler  Arse- 
nikflamme  unter  Zurücklassung  einer  leicht  verbrennlichen 
Kohle.  Die  gasförmigen  Producte,  welche  bei  dieser  Zersetzung 
frei  werden,  scheinen  kein  Methylfluorür  zu  enthalten. 

I.  0,3855  gab  0.2150  Kohlensäure  und  0,154  Wasser. 

II.  0,650  der  Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, gaben  0,2585  Wasser. 

III.  Zur  Bestimmung  des  Fluorgehalts  wurden  0,467  7 der 
Substanz  in  einem  Platingefäss  aufgelöst,  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd gefällt  und  der  Kiederschlag  mit  Spiritus  ausgewaschen. 
Das  erhaltene  Fluorblei  wog  0,715. 

Diese  Versuche  entsprechen  folgender  Zusammensetzung 


Kohlenstoff  C,2 

010,2 

15, IS 

gefunden. 
1 5. 33 

Wasserstoff  Hl2 

262,1 

4,37 

4.43 

Arsenik  As(i 

2820,0 

47,05 

J> 

Fluor  Fi„ 

1402,8 

23,40 

23,38 

Sauerstoff  Ot; 

600,0 

10.00 

5095, 1 

100,00. 

[47]  Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  : 

2 Kd Fl6  + Kd03  + 3 ILO. 

Ich  beschliesse  diese  langwierige  Untersuchung  mit  einer  J 
übersichtlichen  Zusammenstellung  derjenigen  Stoffe,  welche  als 
Verbindungen  des  unzersetzten  Radicals  betrachtet  werden  müs- 
sen, indem  ich  die  nicht  fern  liegenden  Folgerungen,  welche 
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sich  für  die  allgemeine  Theorie  der  organischen  Zusammen- 
setzung daraus  ableiten  lassen , um  so  mehr  hier  übergehen  zu 
können  glaube,  als  ich  darüber  im  Verlaufe  der  Untersuchung 
selbst  wiederholte  Andeutungen  gegeben  habe,  die  eine  weitere 
Ausführung  entbehrlich  machen. 


I.  Das  Radical. 
C,Hl2As2=Kd. 

II.  Sauerstoffverbindnngen. 
KdO. 

KdO  + xSO,. 

KdO-t-xNj  Oj. 

AgO  -f-3  KdO  ■ Ni  05. 

HjO-l-KdOj. 

Kd0-hKd03=Kd02. 

AgO  4-  KdO,. 

AgO  4-  3 KdO,  + 2H20. 

AgO  -(-  Kd03)-f-AgO  + X205 . 
2 (Cu  0 -f-  2 Kd  03)  + 7 Cu C’l2. 

III.  Schwefelverbindnngen. 
KdS. 

KdS4-3CuS*).  • 

KdS3. 

Kd  8 -f-  Kd  S , = Kd  S2. 

Au-)  b — Kd  S3. 

Cn.S+KdS.j. 

BiS+KdSj. 

PbS-f-KdSj. 

Sb2  83  4*  3 Kd  S3 . 

IV.  Tellurverbindung. 
KdTe. 


V.  Selenverbindung.34; 
KdSe. 

VI.  Chlorverbindungen. 
KdCl2. 

KdCl24-CuCl>. 

Kd04-3KdCl‘2. 

Kd  CI«. 

2 Kd  0,  4-  Kd  Cl6  + 6 H2  0. 

2 HgO  4*  Kd  CI,,  4-  H2  0. 

2 Kd  0:5 -f- 3 Kd  CI,. 

Hg20  4-KdCl4. 

VII.  Bromverbindungen. 
KdBr2. 

Hg,  O-f- Kd  Br,. 

Kd  Br,  + 3 Kd  0;)  4-  1211,0. 

VIII.  Fluorverbindungen. 
KdFl2. 

2 KdFlu4-Kd0jH-3H20. 

IX.  Jodverbindnngen. 

Kd  J2. 

Kd  0 + 3 Kd  J2. 

X.  Cvanverbindnng. 
KdCy2. 


*)  Diese  Verbindung,  welche  ich  in  der  Abhandlung  aufzuführen 
vergessen  habe,  wird  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von 
Kakodylsulfür  mit  salpetersaurem  Kupferoxyd  erhalten.  Sie  krvstal- 
lisirt  in  ausgezeichnet  schönen,  Iuftbestäud’igen,  demantglänzenden, 
regulären  Octaederu. 
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Robert  Bimsen’»  in  den  Jahren  1S37  — 43  ausgeführtt 
Untersuchungen  über  die  Kakodvlrcihe  werden  schon  seit  langt 
als  klassisch  bezeichnet  und  verdienen  dieses  Lob  namentlich  ab 
Muster  einer  Experimentaluntersuchung,  welches  zeigt,  wie  auch 
die  schwierigsten  Aufgaben  der  chemischen  Experimentirkun>: 
durch  die  Hand  eines  Meisters  gelöst  werden  können. 

In  theoretischer  Beziehung  bezeichnet  die  Kakodylarbeit 
den  Höhepunkt  der  Radicaltheorie.  Die  Entdeckung  eines  zu- 
sammengesetzten organischen  Metalles,  welches  sich  an  der  Lufi 
entzündet  und  dem  Kalium  und  Natrium  ähnliche  Verwandt- 
schaften zeigt,  verwischte  bei  den  Anhängern  der  Radicaltheorie 
auch  den  letzten  Zweifel  an  Berzelius'  Lehre , dass  die  organi- 
sche Welt  ein  Abbild  der  unorganischen  sei  und  sich  nur  durch 
die  Zusammengesetztheit  der  Theile  unterscheide,  welche  in  der 
todten  Natur  als  Elementaratome  erscheinen.  Berzelius  be- 
grösste  daher  auch  in  seinem  Jahresbericht*)  Bimsen s Arbei- 
ten in  freudigster  Weise: 

»Schwerlich  giebt  es  einen  handgreiflicheren  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  Ansichten,  zufolge  welcher  die  organischen  Zu- 
sammensetzungsarten als  Verbindungen  zusammengesetzter  Ra- 
dicale  mit  einfachen  elektronegativen  Körpern  betrachtet  wer- 
den, denn  ein  so  durch  alle  Einzelheiten  durchführbares  Beispiel 
von  einem  zusammengesetzten  Radical  haben  wir  bis  jetzt  noch 
nicht  gehabt,  wenn  nicht  das  Cyan,  welches  jedoch,  in  seiner 
Eigenschaft  als  zusammengesetzter  Salzbilder  (Halogen)  eine 
andere  Art  von  organischen  Radicalen  darstellt.« 

Berzelius  wendet  sieh  darauf  gegen  Liebig,  welcher  gewagt 
hatte,  mit  treffliehen  schon  öfters  citirten  Worten  vor  einer  zu 
weit  gehenden  Anwendung  der  aus  der  unorganischen  Natur 


*)  Jahrgang  20,  S.  537. 
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geschöpften  Ideen  auf  die  organische  zu  warnen  *),  und  sagt 
unter  andern:  »Wir  müssen  consequent  zu  Wege  gehen,  uns  in 
der  Forschung  auf  bekannte  Naturgesetze  und  auf  ausgemittelte 
Verhältnisse  stützen,  niemals  nach  ganz  neuen  Principien  oder 
Erklärungsweisen  haschen;  sie  führen  uns  zu  solchen,  wie  die 
Substitutionstheorie  mit  ihren  chemischen  Typen  und  mit  der 
relativen  Stelle  der  Elemente  als  Bedingung  ihrer  chemischen 
Rolle  u.s.w.,  zu  Ideen,  die  keine  gründliche  Prüfung  bestehen.« 

Bunsen  pflichtet  Berzelius  im  wesentlichen  bei.  Er  sagt 
zu  Anfang  der  dritten  Abhandlung  über  die  Kakodylreihe  **) : »Die 
Kakodvlverbindungen  böten  Erscheinungen  dar,  welche  uns  die 
Ueberzeugnng  gewähren  müssen,  dass  sich  weder  die  Verwandt- 
schaft selbst,  noch  die  Verhältnisse,  unter  denen  sie  in  Wirk- 
samkeit tritt,  bei  den  Verbindungen  der  lebenden  und  todten 
Natur  verschieden  darstellen.  Das  Unternehmen,  die  Natur  der 
Kräfte,  welche  die  Atome  in  den  Radicalen  Zusammenhalten, 
zu  erforschen  sei  verfrüht,  weil  die  Aeusserung  dieser  Kräfte 

der  Beobachtung  fast  vollständig  unzugänglich  geblieben 

Wenn  wir  daher  einen  Unterschied  in  der  Verbindungs  weise  der 
organischen  und  unorganischen  Atome  statuiren  wollen,  so 
haben  wir  ihn  nur  in  dem  Wesen  der  organischen  Radieale  selbst, 
und  namentlich  in  dem  Umstande  zu  suchen , dass  die  einzel- 
nen sie  constituirenden  Elemente , durch  eine  gleichsam  poten- 
zirte  Verwandtschaft  mit  einander  verschmolzen,  mehr  oder 
weniger  aufhören,  an  und  für  sich  einen  Angriffspunkt  für  die 
Verwandtschaft  zu  bilden.« 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  Bimsen  eine  Mittelstellung 
zwischen  Liebig  und  Berzelius  eiunahm.  Während  dieser 
»jedes  Haschen  nach  neuen  Principien«  verwarf,  bezeichnet  Bim- 
sen die  Untersuchung  der  Natur  der  Radieale  nur  als  nicht  op- 
portun, und  begnügte  sich  damit,  beim  Kakodyl  die  Identität  der 
Kräfte  in  der  unorganischen  und  organischen  Natur  nachgewie- 
sen zu  haben,  ohne  zu  leugnen,  dass  es  etwas  anderes  für  uns 
Erkennbares  — wenn  auch  schwierig  zu  Untersuchendes  — 
giebt. 

Wenn  wir  heute  nach  50  Jahren  auf  diesen  Widerstreit  der 
Meinungen  zurückblicken,  so  ergiebt  sich , dass  der  damalige 
Kampf  sich  eigentlich  nur  um  die  Lehre  der  Festigkeit 
der  Atombindung  drehte.  Für  Berzelius  lag  das  Wesen  der 


♦)  Lieb.  Ann.  XXXII,  S.  72. 
**)  S.  97  und  S.  9S. 
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unorganischen  Natur  in  den  Erscheinungen,  welche  die  Säuren, 
Basen  und  Salze  darbieten.  Der  Dualismus  war  nur  ein  Hülfs- 
mittel,  um  diese  Erscheinungen  auf  ein  allgemeines  Princip 
zurückzuführen.  Es  wird  dies  ganz  deutlich,  wenn  man  bedenkt, 
dass  die  Arbeiten  über  die  Cyan-,  Benzoyl-  und  Kakodylgruppe 
als  die  eigentlichen  Grundpfeiler  der  Radicaltheorie  betrachtet 
wurden  , durch  die  ein  vollständiger  Nachweis  von  der  Identität 
der  Kräfte  in  der  organischen  und  unorganischen  Natur  gelie- 
fert sein  sollte.  Nun  entsprechen  diese  Grundpfeiler  grade  den- 
jenigen Gruppen: 

Cyan  — Halogen 
Benzoyl  — Säuregruppe 
Kakodyl  — Metall 

welche  in  der  unorganischen  Chemie  Säuren , Basen  und  Salze 
— also  Elektrolyte  — bilden.  Daswas Berzelius  und  Bunsenxon 
sich  wiesen,  war  also  nichts  anderes  als  das  Studium  der  Festig- 
keitsverhältnisse in  Körpern , die  nicht  Elektrolyte  sind , und 
namentlich  in  den  stabilsten  Verbindungen,  den  Kohlenwasser- 
stoffen. Der  Fortschritt  der  neueren  Chemie  gegenüber  der 
Lehre  von  Berzelius  erscheint  demnach  weniger  durch  den 
Uebergang  vom  Dualismus  zur  Lehre  von  der  Valenz  und  Atom- 
verkettuug  als  durch  eine  allmähliche  Erweiterung  des  Begrif- 
fes »Festigkeit  der  Bindung«  gekennzeichnet  zu  sein. 

Bunsen  hat  keine  Versuche  angestellt,  die  Natur  des  Kako- 
dyls  selbst  zu  erforschen.  Dasselbe  wurde  von  CaJiours  und 
Riehe  im  Jahre  1S53  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  und 
als  Arsendimethyl  erkannt,  nachdem  Fra n/cland  *)  dies  inseinen 
Untersuchungen  über  metallorganische  Verbindungen  als  höchst 
wahrscheinlich  hingestellt  hatte. 

Vom  Standpunkte  der  heutigen  Theorie  lassen  sich  die 
Hauptergebnisse  der  Arbeiten  Bunsen s folgendermaassen  zu- 
sammenfassen : 

Im  Molekül  des  Arsenmetalls  sind  nach  der  Dampfdichte  zu 
schliessen  vier  Atome  mit  einander  verbunden,  welche  durch 
gemässigte  Oxydation  unter  Bildung  des  Arsentrioxvds  von  ein- 
ander gelöst  werden.  Das  Arsentrioxyd  bildet  sich  spontan 
aus  dem  Hydrat  und  ist  zugleich  eine  schwache  Säure  und  ganz 
schwache  Base. 

Im  Kakodyl  sind  zwei  Methylgruppen  mit  einem  Arsenatom 

*)  Lieb.  Ann.  71,  S.  215. 
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verbunden.  In  Folge  dessen  vereinigen  sich  2 Moleküle  Kako- 
dyl  mit  einer  Valenz  des  Arsenatoms  zum  freien  Kakodyl: 


As  (CH;i)j 
Äs(CH3)2. 

Bei  langsamer  Oxydation  werden  die  Affinitäten  des  Arsens 
wie  beim  Arsenmetall  von  einander  getrennt,  an  ihre  Stelle  tritt 
eine  Sauerstoffvalenz.  Das  entsprechende  Hydrat  As  C H3)2  0 II 
scheint  nicht  zu  existiren,  sondern  geht  wie  die  arsenige  Säure 
spontan  in  Kakodyloxyd  As(CII,)20 As(C II3)2  über.  Das  Ka- 
kodyloxyd  verhält  sich  wegen  der  positivmachenden  Wirkung 
der  Methylgruppen  wie  eine  mässig  starke  Base , es  liefert  mit 
Salzsäure  sofort  Kakodylcklorid : 

As (C H3) 2 0 As (C II3)2  + 2 HCl  = 2 As(CH3)2C1  + H20 

welches  umgekehrt  von  Kalilauge  wieder  in  Kakodyloxyd  und 
Salzsäure  gespalten  wird.  Oxydirt  man  das  Kakodyloxyd  wei- 
ter, so  entsteht  die  der  Arsensäure  entsprechende  einbasische 
Kakodvlsäure 

/ ch3 

A9/CH:j 
A \ 0 
\ OH 

welche  eine  wohlcharakterisirte  Säure,  zugleich  aber  auch  eine 
schwache  Base  ist , indem  sie  von  Salzsäure  in  ein  Oxychlorid 
As  (C  Hj)2  (0  H)2C1  verwandelt  wird. 


Die  Kakodylarbeit  Bimsen’ s besteht  aus  2 Abhandlungen. 
Die  erste  »über  eine  Reihe  organischer  Verbindungen,  welche 
Arsenik  als  Bestandtheil  enthalten!'  *)  ist  nur  eine  vorläufige 
Mittheilung.  In  dieser  beschreibt  Bimsen  Caclet’a  Flüssigkeit 
als  Alkarsin  und  legt  ihr  die  Zusammensetzung  As(CH32  neu) 
bei.  Der  Kakodylsäure  »Alkargen«  genannt  schreibt  er  die  For- 
mel As(CH3)202,5  II  (neu)  zu.  Die  zweite  Hauptabhandlung 


*i  Pogg.  Ann.  Bd.  40, 
1S37, 


S.  219  — 233.  1S37  und  42, 


145  — 15S. 
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betitelt:  «Untersuchungen  über  die  Kakodylreilie ■ *)  zerfällt  in 
drei  Abschnitte.  Im  ersten  sucht  er  nachzuweisen,  dass  Cadet's 
Flüssigkeit  nicht  Kakodyl  sondern  Kakodyloxyd  sei . und  be- 
schreibt eine  Reihe  von  Derivaten  des  einwerthigen  Kakodyls. 
Im  zweiten  ist  das  freie  Kakodyl,  im  dritten  die  Kakodylsäure 
beschrieben. 

1)  ZuS.i).  Später  fand  Bimsen  doch  Sauerstoff  darin, 
vergl  Anm.  S. 

2)  Zu  S.  11.  Da  die  Analyse  des  Alkarsins  später  S.  34 
wiederholt  worden  ist,  sei  in  Bezug  auf  die  Berechnung  auf 
Anm.  8 verwiesen.  Die  den  Formeln  zu  Grunde  liegenden 
Atomgewichte  sind  die  1S2G  von  Berzelius  aufgestellten: 


neu 

alt 

0 

100 

*H 

H 

6,24 

je 

C 

76,4 

i As 

As 

470. 

DieFormel.ßMMse/i’3  CoH^As  entspricht  daher  der  neuen  CH3As(l,5. 

3)  ZuS.13.  Die  Dampfdichte  6,516(0=  1)  ist  für (0  = 32 
208,5.  Das  Molekulargewicht  ist  demnach  von  Bunsen  = 
208,5  gefunden , während  es  sich  für  freies  Kakodyl  auf  210 
und  für  Kakodyloxyd  auf  226  berechnet.  Die  Dampfdichte  des 
Mereaptans  fand  Bunsen  2,11  (0  = 1),  woraus  sich  das  Mo- 
lekulargewicht 67,5  berechnet,  während  die  Theorie  62  verlangt. 
Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  in  gleichen  Volumen  Dampf  ent- 
haltenen Mengen  vou  Alkarsin  und  Mercaptan  nach  Berzelius' 
Formeln  in  dem  Verhältnis  C^H^Asj  und  C2 H(1 8 stehen,  was 
Bunsen  in  der  Tabelle  14)  durch  Anwendung  durchstriche- 
ner  Buchstaben  , welche  Atompaare  bedeuten,  zur  Anschauung 
bringt,  während  er  in  der  folgenden  Abhandlung  sich  einfach 
der  verdoppelten  Formel  C,  Hj2As2  bedient. 

4 ZuS.1T.  Hydrarsin  = Parakakodyloxyd  Bunsen  s = 
Kakodyloxyd,  vergl.  Anm.  S. 

5)  Zu  S.  23.  Die  Formel  C4  Hl4  05  As2  entspricht  der 
neuen  Formel  C2HT02.5As.  Bunsen  verbrannte  später  das 
Alkargen  (Kakodylsäure)  mit  chromsaurem  Blei  und  erhielt 
Zahlen,  w'elche  zu  der  richtigen  Formel  C|  H,i  O,  As2  = 
C2H-02As  (neu)  führten  (vergl.  S.  101). 


*)  Liebigs  Ann.  37,  1 — 57.  1841;  43,  14 — 46.  1S42;  46,  1 — 47. 
1S43. 
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0)  Zu  S.  24. \ Die  Acetyltkeorie . von  der  Bimsen  hier 
spricht,  ist  die  von  Berzelius,  welcher  in  seinem  Lehrbuch 
5.  Auflage  1S43  Bd.  I S.  704  folgende  Acetylverbindungen 
aufziihlt : 


Ac  Acetyl  C' t II, ; 

Äc  Unteracetylige  Säure  C4  H6  0 + H20  | 
Ac  Acetylige  Säure  C4H,;02-f-  H2  0 | 
Äc  Acetylsäure  C4HG03  + H2  0 


unbekannt, 
später  aus  der  Liste 
der  existirenden  Sub- 
stanzen gestrichen. 
Essigsäure. 


7)  Zu  S.  30.  Amphigene  = Sauerstoff , Schwefel , Selen, 
Tellur. 

S)  Zu  S.  34.  Die  Umrechnung  der  Analyse  nach  den 
neuen  Atomgewichten:  H = 1 , C = 12,0=  16,  As  = 75 
ergiebt  folgendes  Resultat : 


I. 

II. 

berechnet. 

C4 

4S 

21,47 

21,36 

21,24 

II, 2 

12 

5,27 

5,34 

5,3 

As-) 

15n 

» 

» 

66,37 

0 

16 

» 

ii 

7, OS, 

welches  sehr  gut  mit  der  Zusammensetzung  des  Kakodyloxyds 
ilbereinstimmt.  Bimsen  glaubte  hieraus  schliessen  zu  müssen, 
dass  Alkarsin  und  Kakodyloxyd  identisch  seien,  und  beschrieb 
das  später  von  ihm  dargestellte  reine  Kakodyloxyd,  welches  an 
der  Luft  weder  raucht  noch  sich  entzündet,  als  Parakakodyl- 
oxyd  (8.  71). 

Bueyer*  hat  später  gezeigt,  dass  das  durch  Zersetzung  des 
Chlorkakodyls  mittelst  Kalilauge  erhaltene  reine  Kakodyloxyd 
mit  dem  Parakakodyloxyd  identisch  ist,  woraus  folgt , dass  das 
Kakodyloxyd  Bimsen' a ein  Gemenge  von  freiem  Kakodyl  mit  Ka- 
kodyloxyd ist.  Bimsen  hat  diese  Ansicht  zuerst  auch  gehabt, 
nachher  aber  wieder  aufgegeben.  Er  sagt  darüber  (8.  73)  : 

»Es  ist  mir  nicht  gelungen,  zwischen  den  Vei'bindnngen  des 
Parakakodyloxyds  und  denen  der  entzündlichen  Modification 
eine  Verschiedenheit  zu  entdecken.  Ich  war  daher  anfangs 
geneigt,  die  nicht  entzündliche  Modification  für  das  reine  Oxyd, 
und  die  entzündliche  für  denselben  Körper,  verunreinigt  mit 
einer  kleinen  Menge  des  freien  Radicals  zu  halten.  Diese  An- 
sicht musste  durch  den  Umstand  bedeutend  an  Wahrscheinlich- 


*)  Liebig' s Ann.  107,  2S2  1S5S). 
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keit  gewinnen , dass  einerseits  die  leichte  Reducjrbarkeit  der 
Kakodylverbindungen  für  die  mit  der  Bildung  des  Oxyds  gleich- 
zeitige Abscheidung  des  Radicals  spricht , andererseits  die  Ver- 
schiedenheiten in  den  von  Dianas  und  mir  erhaltenen  analytischen 
Resultaten  ( Bimsen  hat  anfänglich  immer  einen  höheren  Kohlen- 
stoftgehalt  gefunden,  ebenso  Dumas  A.  B.)  ihre  Erklärung  da- 
durch finden  würden.  Allein  das  Verhalten  der  Substanz  gegen 
Cyanquecksilber  deutet  auf  einen  tiefer  liegenden  Unterschied 
hin.  Man  beobachtet  dabei  eine  Zersetzung,  die  durchaus  von 
der  verschieden  ist , welche  das  Alkarsin  zeigt.  Es  entsteh! 
nämlicli  anstatt  des  Cyankakodyls  eine  braune  pulverförmige 
Substanz,  die  dem  Paracyan  im  Aeussern  gleicht.« 

Aus  den  letzteren  Angaben  Bunsen  & kann  man  den  Schluss 
ziehen , dass  uur  das  freie  Kakodyl  das  Cyanquecksilber  unter 
Bildung  von  Cyankakodyl  und  metallischem  Quecksilber  zer- 
setzt. Was  ferner  den  Umstand  betrifft,  dass  Bimsen  gerade  bei 
dem  am  sorgfältigsten  gereinigten  Alkarsin  für  das  Kakodyloxyd 
stimmende  Zahlen  erhalten,  so  erklärt  sich  dies  einfach  durch 
den  grossen  Unterschied  im  Siedepunkte,  indem  das  Kakodyl- 
oxyd bei  120°,  das  freie  Kakodyl  bei  170°  siedet  (beides  nach 
Bunsen).  Bei  den  früheren  Analysen  hatte  nun  Bansen  da; 
Alkarsin  entweder  gar  nicht  fractionirt,  oder  nur  in  2 Portionen 
überdestillirt , während  er  bei  den  letzteren  Wasserdampf  an- 
wandte, wodurch  wahrscheinlich  eine  bessere  Trennung  de? 
leicht  flüchtigen  Ivakodyloxvds  von  dem  schwerer  flüchtigen 
Kakodyl  erzielt  wurde. 

9)  Zu  S.  35.  Bunsen  hatte  früher  für  das  Alkarsin  die 
Dampfdichte  6,5  gefunden,  während  er  jetzt  bei  dem  mit  Was- 
serdampf  gereinigten  hauptsächlich  aus  Kakodyloxyd  bestehen- 
den Alkarsin  7,5  findet.  Die  Theorie  fordert  für  das  freie 
Kakodyl  (0  — l)  6,6,  für  das  Kakodyloxyd  7,0.  Seine  Dampf- 
dichtebestimmuugen  stimmen  daher  mit  der  Annahme  überein, 
dass  das  Alkarsin  ein  Gemenge  von  Kakodyl  und  Kakodyl- 
oxyd ist. 

' 10)  Zu  S.  3S.  2 Kd  CI  + Ba(8H  2 = Kd2  S 4-  Ba  Cb 

+ H2S. 

11)  Zu  S.  39.  KdjO  + Ba  SH)2  4-  2 C2H4  02  = Kd,S 
4-  (C2H,02  2 Ba  4~  H2  S. 

1 2‘  Zu  S.  39.  2 Kd  0 • 0 H 4-  3 H2  S = Kd2  S 4-  2 S 

4-  4 H2  0 (berichtigte  Gleichung).  Bunsen  formulirt  hier  dit 
Kakodylsäure  nach  Kd  04,  was  gleichbedeutend  mit  der  neueren 
Formel  der  Kakodylsäure  Kd02,-H  ist,  während  er  später  dit 
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richtige  Zusammensetzung  Kd  0 , : entsprechend  Kd02II  (neu' 
ermittelte. 

1 3)  Zu  S.  41 . Hier  und  im  Folgenden  ist  die  Umrechnung 
der  Analysen  nicht  ausgeführt  worden , weil  die  Ditfereuz  zwi- 
schen den  gefundenen  und  berechneten  Zahlen  zu  geringfügig 
ist.  Vergleiche  in  dieser  Beziehung  die  B unsen’ scheu  Zahlen 
für  Alkarsin  mit  den  in  Anra.  S umgerechneten. 

11)  Zu  S.  41.  Die  Dampfdichte  soll  nach  dem  Molekular- 
gewicht berechnet  für  0=1  7,0  betragen  und  nicht  8,39. 
ttunsen’i  Resultat  7,72  stimmt  daher  vollständig  mit  der  Theorie. 

15)  Zu  S.  48.  Berechnet  1,1. 

IG)  Zu  S.  51.  Berechnet  4,4. 

I 7)  Zu  S.  52.  Das  wasserhaltige  Chlorkakodyl  könnte 
möglicherweise  ein  salzsaures  Kakodyioxvd  sein 

v 

As(CII,)2  — 1101 

v > 0 

As  C II ,)2  — HCl 

18)  Zu  >S.  50.  IvdO-{-Ug2^4  könnte  so  formulirt  werden 

As'CH.jj  — IlgClCl 

v > 0 

As  (CII;,).,  — Hg  CI  CI. 

19)  Zu  S.62.  Vergl.  Anm.  b. 

20)  Zu  8.  (10.  Das  basische  Chlorkakodyl  ist  mit  Rück- 
sicht auf  seinen  Siedepunkt  109°  (Chlorkakodyl  siedet  bei  100°) 
und  seine  Eigenschaften  offenbar  nichts  anderes  als  ein  Ge- 
menge von  Chlorkakodyl  mit  freiem  Kakodyl , resp.  dem  aus 
letzterem  durch  Oxydation  entstandenen  Kakodyloxyd.  Die 
Entstehung  dieses  Gemisches  bei  der  Behandlung  des  Alkarsins 
mit  Salzsäure  erklärt  sich  einfach  dadurch,  dass  das  in  diesem 
enthaltene  froio  Kakodyl  unverändert  bleibt,  während  das  Ka- 
kodyloxyd Chlorkakodyl  liefert.  Dasselbe  gilt  vom  basischen 
Bromkakodyl. 

21)  Zu  8.  00.  Das  basische  Jodkakodyl  wird  sowohl 
durch  Behandlung  von  Alkarsin  mit  Jodwasserstoff  als  auch 
durch  Zusammenbringen  von  Jodkakodyl  mit  Alkarsin  erhalten. 
Da  cs  an  der  Luft  raucht  und  sich  sogar  freiwillig  entzünden 
kann,  ist  anzunelimcn.  dass  es  nichts  anderes  als  eine  krystal- 
lisirende  Verbindung  von  Jodkakodyl  mit  freiem  Kakodyl  ist. 
Bestimmteres  lässt  sich  darübor  bei  dem  Mangel  einer  Analyse 

io 
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nicht  sagen.  Uebrigens  sind  die  von  Bunsen  beim  Zusammen- 
bringen von  sogenanntem  basischen  Bromkakodyl  mit  Queck- 
silber erhaltenen  Krystalle  möglicher  Weise  von  entsprechender 
Zusammensetzung. 

22)  Zu  S.  71.  Vergl.  Anm.  8. 

23)  Zu  S.  S Nach  dem  Molekulargewicht  berechnet  sich 
die  Dampfdichte  des  freien  Kakodyls  für  0 = 1 zu  6,6. 

24)  Zu  8.  02.  Nach  den  jetzigen  Formeln  gestaltet  sich 
diese  Gleichung  folgcndermaassen. 

(As  [C H:,]2)2  = Ä8-2  + 2 CH,  + C21I,. 

25)  Zu  8.  00.  Diese  Idee  wurde  bekanntlich  von  Frank- 
land 1818  realisirt. 

26)  Zu  8.  102.  Dies  trifft  nicht  zu,  da  phosphorige  Säure 
ein  an  der  Luft  rauchendes  Oel,  also  freies  Kakodyl,  erzeugt. 

27)  Zu  8.  110.  Wohl  ein  Gemenge  verschiedener  Salze. 

28)  Zu  8.  110.  y ==  * Atom  Schwefel  pro  Molekül 

Kakodylsulfür. 

29)  Zu  8.  1 14.  Man  kann  diese  Verbindung  ihrer  Zusam- 

III  III 

mensetzung  nach  als  ein  Kakodyldisulfid  As(Clf.)2-S  S- As  (CII  t , 
oder  als  ein  Trithiokakodylat  des  Kakodyls 

v (CH,)2 

As  = 8 

— SAs(CH:i) 

betrachten.  Bunsen  giebt  der  letzteren  Formel  den  Vorzug,  da 
die  Substanz  mit  Metallsalzen  zweifach  geschwefelte  kakodyl- 
saurc  Salze  liefert,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Kakodyloxyd.  Er  beschreibt  folgende  Sulfokakodylate: 

A s ; C II,,)  2 S S Au ; As  (C  H3)2  S S Cu  ; [As  (C  H;, ) 2 S Sj.Bi ; 
[As(CH3)2SS]2Pb. 

30)  Zu  8.  122.  Das  wirkliche  der  Kakodylsäure  ent 
sprechende  Kakodylsuperchlorid  Trichlorid)  ist  erst  von 
Baeyer*)  entdeckt  worden.  Da  dasselbe  von  Wasser  ausser- 
ordentlich leicht  zersetzt  und  in  einOxychlorid  verwandelt  wird 
so  ist  klar,  dass  Bunsen  diesen  Körper  durch  Einwirkung  von 

*)  Lieb.  Anu.  107,  263. 
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iilzsäure  auf  Kakodylsäure,  wobei  Wasser  abgcspalten  wird, 
iebt  erhalten  konnte.  Sein  als  Syrup  beschriebenes  Super- 
hlorid  könnte  übrigens  möglicher  Weise  ein  zwischen  dem 
"riclilorid  und  dem  basischen  Kakodylsuperchlorid , welches 
sich  Baeyer  ein  Oxychlorid  ist,  in  der  Mitte  liegender  Körper 
ein,  wie  folgende  Znsammmenstellung  zeigt: 


(on,)2 

(CH,). 

(CH;,)2 

(ch.!2 

. OH 

. CI 

. CI 

. CI 

As  OII 

As  OII 

As  c, 

As  CI 

Oll 

OH 

OH 

CI 

1 y pothctisches  Basisches  K ako- 

Kakodylsuper- 

Kakodylsuper 

lydrat  der  Ka- 

dylsuporchlorid 

chlorid  von 

chlorid  von 

kodylsäure. 

von  Hunnen. 

Hunnen . 

Baeyer. 

31)  Zu  S.  12H.  Das  kakodylsaure  Kakodylchlorid , dem 
Hunnen  die  Formel : 

As5  (C  n3)10O3  Cl0  oder  As(CII3)2  0 3 As  CII;,)2  CI. 

>0  + 

As  (CH  ,'-2  0 

zuschreibt,  ist  nach  Baeyer  1.  c.  S.  273  ein  Comenge  von  Ar- 
senmonomethyldichlorid  mit  Kakodyloxyd , dem  letzteres  durch 
Destillation  über  wasserfreie  Phosphorsäure  entzogen  werden 
kann. 

32)  ’/u  S.  131 . Da  die  Annahme  Hunnen' s von  der  Exi- 
stenz eines  Kakodyldichlorids  sich  als  irrig  erwiesen  hat. 
haben  die  daran  sich  knüpfenden  Speculationen  natürlich  auch 
keine  Berechtigung. 

33)  Zu  S.  132.  Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  stimmt 
auch  mit  der  einfachsten  Formel : 


Ab(CII3)2OOH  -+-  IIgCl2. 

34)  Zu  S.  137.  Die  von  Hunnen  entdeckten  und  mit  Sicher- 
heit als  einheitliche  Substanzen  nachgewiesenen  Kakodylverbiu- 
dungen  sind  mit  Weglassung  der  Salze  folgende: 


Freies  Kakodyl  Kd2 

Kakodyloxyd  Kd2  0 

Kakodylsäure  Kd02II 

Kakodylsullid  Kd28 
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Kakodyldisullid 

Kakodylchlorid 

Kakodyloxychlorid 

Kakodylbromid 

Kakodyljodid 

Kakodylcyanid 

München,  inj  Mai  1891. 


Kd2  S2 
Kd  CI 

Kd  (OIl)2  CI 
Kd  Br 
Kd  J 
KdCN. 


Adolf  v.  Baeyer. 


I 
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Zusatz.  Die  auffälligen  Verschiedenheiten  der  den  Ab- 
handlungen Bunsen’s  vorgedruckten  Vornamen,  nämlich 
Dr.  (J . Bunsen  und  liiul.  Bimsen  haben  Veranlassung  zu  ent- 
sprechenden Erkundigungen  gegeben , auf  welche  durch  Hem  j 
Prof.  Victor  Meyer  s gütige  Vermittelung  von  der  maassgeben- 
den  Soite  folgende  Auskunft  erfolgt  ist. 

Bimsen  hat  dio  Vornamen  llohert  Wilhelm,  später,  mit 
etwa  20  Jahren,  nahm  er  noch  den  Namen  Eberhard  an,  weil 
der  zerstreute  Pfarrer  bei  der  Taufe  diesen  Namen  statt  Wil- 
helm ins  Kirchenbuch  geschrieben  hatte.  Die  Bezeichnungen 
«Dr.  Cr.«  und  » Rad. « sind  Druckfehler;  Bimsen  hatte  keim 
Correcturen  seiner  Abhandlungen  erhalten,  und  daher  die  Fehler 
nicht  verbessern  können. 

Leipzig,  Juli  1891. 

W.  Ostwald. 


Orock  von  Breitkopf  ie  Hart«  1 in  Leipzig 
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leber  die  Asymmetrie  bei  natürlich  vorkommenden 
organischen  Verbindungen. 


I. 

Zu  Ende  des  Jahves  1808  entdeckte  Malus , dass  das  Licht, 
welches  von  undurchsichtigen  oder  durchsichtigen  Körpern  re- 
lectirt  wird,  nene,  höchst  auffallende  Eigenschaften  zeigt,  die 
53  von  dem  directen,  von  leuchtenden  Körpern  ausgehenden 
siebte  wesentlich  unterscheiden. 

Malus  nannte  die  Veränderung , die  das  Licht  durch  seine 
Reflexion  erleidet,  Polarisation.  Später  bezeichnete  man  mit 
lern  Namen  Polarisationsebene  des  Strahles  die  Reflexions- 
sbene  selbst,  d.  h.  die  Ebene  gelegt  durch  den  einfallendeu  Strahl 
and  durch  die  auf  die  reflectirende  Fläche  gezogene  Normale. 

Jedoch  nicht  hierauf  beschränkte  Malus  seine  Entdeckungen 
ilber  das  polarisirte  Licht.  Mau  wusste  schon  lange,  dass  der 
durch  einen  Kalkspathrhomboeder  hindurchgeheude  Strahl  di- 
recten Lichtes  sich  stets  in  zwei  weisse  Lichtbündel  von  gleicher 
Intensität  theilt.  So  erscheint  eine  Flamme,  durch  einen  solchen 
Rhomboöder  betrachtet,  immer  doppelt  und  beide  Lichtbilder 
zeigen  die  gleiche  Stärke. 

Huygens  und  Newton  hatten  früher  schon  gefunden,  dass 
das  durch  einen  isländischen  Doppelspath  hindurchgegangeue 
Licht  sich  anders  verhält,  als  das  directe  Licht.  Man  betrachte 
durch  einen  neuen  Rhomboeder  eines  oder  das  andere  der  beiden 
eben  besprochenen  Lichtbilder,  so  wird  1)  nicht  immer  Zwei- 
theilung stattfinden  und  2)  werden  bei  vorkommender  Zwei- 
theilung die  beiden  neuen  Bilder  nicht  mehr  dieselbe  Intensität 
besitzen.  Das  durch  einen  doppelbrecheuden  Krystall  hindurch- 
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gegangene  Licht  ist  also  verschieden  von  dem  natürlichen  oder 
directeu  Licht.  Dies  vorausgesetzt,  bewies  Malus , dass  die 
durch  die  Doppelbrechung  an  dem  Lichte  hervorgerufene  Ver- 
änderung identisch  ist  mit  derjenigen,  welche  die  Reflexion  aa 
der  Oberfläche  durchsichtiger  oder  undurchsichtiger  Körper 
verursacht;  mit  anderen  Worten,  dass  beide,  der  ordentliche 
und  der  ausserordentliche  Strahl , wie  sie  aus  einem  doppel- 
brechenden Krystall  austreten,  polarisirte  Strahlen  sind.  Diese 
fruchtbaren  Entdeckungen  wurden  von  vorn  herein  von  Mahn 
so  klar  dargestellt,  mit  so  viel  Maasshalten  und  solcher  Präcisioa 
in  Versuch  und  Sprache,  dass  man  beim  Lesen  der  Abhandlungen 
meint,  sie  seien  heute  geschrieben.  Doch  war  es  ihm  nicht  ver- 
gönnt. sein  Werk  fortzusetzen : im  Jahre  IS  12  raffte  ihn  ein 
früher  Tod  in  einem  Alter  von  37  Jahren  dahin.  Zum  Glück 
für  die  Wissenschaft  nahmen  zwei  berühmte  Physiker.  Biot  und 
Arago,  beide  damals  jung  und  voll  Thatkraft,  seine  Erbschaft 
auf,  und  sehr  bald  zeichneten  sie  sich  durch  glänzende  Entdeckun- 
gen aus,  indem  sie  dem  neuen  Wege  folgten , den  Malus  der 
Wissenschaft  erschlossen  hatte.  Im  Jahre  1811  erkannte  Arago, 
dass,  wenn  ein  polarisirter  Strahl  senkrecht  durch  eine  vertical 
zu  ihrer  Axe  geschliffene  Quarzplatte  hindurchgeht,  und  nach 
diesem  Durchgang  durch  einen  Kalkspathrhomboeder  analysirt 
wird,  er  stets  bei  allen  Stellungen  des  Rhomboeders  zwei  Bilder 
giebt,  und  weiter,  dass  diese  beiden  Bilder  in  complementären 
Farben  erscheinen.  Erlaubt  die  Dicke  des  Späths  keine  voll- 
ständige Trennung  der  beiden  Strahlenbündel,  so  ist,  da  wo 
diese  sich  theilweise  decken,  das  Bild  weiss.  Dieser  Versuch 
zeigte  eine  zwiefache  Anomalie  gegenüber  den  gewöhnlichen 
Gesetzen  bei  doppelbrechenden  Kry stallen.  Jeder  andere  ein- 
axige  Krystall.  welcher  senkrecht  zu  dieser  Axe  geschliffen  ist. 
würde  zwei  weisse  Bilder  hervorgerufen  haben,  statt  der  far- 
bigen, und  bei  zwei  zu  einander  senkrechten  Stellungen  des 
Rhomboöders  würde  nur  ein  Bild  entstanden  sein. 

Arago s Schlussfolgerung  war,  dass  die  Resultate  der  vorher- 
gehenden Versuche  genau  die  seien,  welche  stattfiuden  würden, 
wenn  man  aiinähme,  dass  die  verschieden  gefärbten  Strahlen  des 
weissen  einfallenden  Bündels  bei  dem  Austreten  aus  der  Quarz- 
platte  in  verschiedenen  Ebenen  polarisirt  wären. 

Arago  kam  nicht  wieder  auf  diese  glänzenden  Versuche 
zurück.  Ihre  physikalischen  Gesetze  wurden  sämmtlich  von  Biot 
seit  1813  ermittelt,  indem  er  sie  sorgfältig  von  allen  den« 
trennte,  mit  denen  Arago  Gefahr  lief,  sie  zu  verwechseln. 
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Biot  polarisirte  nach  einander  jeden  der  einfachen  Strahlen 
des  Spectrums  und  fand , dass  die  ursprüngliche  Polarisations- 
ebene abgelenkt  werde  um  einen  Winkel,  proportional  der  Dicke 
der  Platte ; dass  dieser  Winkel  ein  anderer  für  jede  einfache 
Farbe  sei  und  mit  der  Brechbarkeit  nach  einem  bestimmten  Ge- 
setze wachse.  Weiter  machte  Biot  die  sehr  merkwürdige  Be- 
obachtung, dass  von  den  aus  den  verschiedenen  Quarzprismen 
erhaltenen  Platten  einige  die  Polarisationsebene  nach  rechts, 
andere  dieselbe  nach  links  ablenkteu,  genau  nach  den  nämlichen 
Gesetzen. 

Aber  Biot' s grösste  Entdeckung  auf  diesem  Forschungs- 
gebiete ist  ohne  Zweifel  die  von  der  Ablenkung  der  Polarisations- 
ebene durch  eine  Menge  natürlicher  organischer  Substanzen, 
durch  Terpentinöl,  durch  Lösungen  von  Zucker,  Kampher  und 
Weinsäure.  Die  erste  Mittheilung  dieser  Thatsachen  findet  sich 
in  den  Berichten  der  »Societd  philomatique«  vom  Dezember  1815. 

Zum  Verständniss  dieser  Vorlesung  müssen  wir  besonders 
auf  das  Vorhandensein  des  Drehungsvermögens  bei  der  Weinsäure 
aufmerksam  machen  und  auf  das  Fehlen  dieser  Eigenschaft  bei 
der  Paraweinsäure,  der  Traubensäure,  einer  der  Weinsäure  iso- 
meren Säure. 

Es  giebt  also  flüssige  oder  in  Wasser  gelöste,  organische 
Substanzen,  welche  die  Eigenschaft  des  Drehungsvermögens 
besitzen  und  in  dieser  Beziehung  an  den  krystallisirten  und 
festen  Quarz  erinnern.  Allein  es  ist  wichtig,  hierbei  zu  bemer- 
ken, dass  diese  Analogie  mit  dem  Quarz  nur  eine  scheinbare  ist. 
In  beiden  Fällen  hat  man  es  mit  einer  Ablenkung  der  Polari- 
sationsebene zu  thun,  aber  die  Erscheinungen  sind  doch  ganz 
verschiedene. 

Bo  lenkt  der  Quarz  ab  — doch  muss  er  krystallisirt  sein. 
In  gelöstem  oder  in  festem,  aber  unkrvstallisirtem  Zustande  ist 
er  ohne  Wirkung.  Ja.  er  muss  nicht  nur  krystallisirt,  sondern 
die  Platten  müssen  senkrecht  zur  Axe  geschliffen  sein.  So- 
bald man  die  Platte  etwas  nach  der  Richtung  des  Strahles  neigt, 
wird  die  Ablenkung  schwächer  und  hört  zuletzt  ganz  auf. 

Der  Zucker  lenkt  ab  (und  was  ich  vom  Zucker  sage,  bezieht 
sich  auch  auf  alle  jene  anderen  organischen  Producte) . aber  der 
Zucker  muss  gelöst  sein,  oder  fest  und  amorph,  wie  der  Kandis- 
zucker. Im  krystallisirten  Zustande  war  es  unmöglich,  eine 
Einwirkung  zu  beobachten. 

Die  Röhre  mit  der  Zuckerlösung  kann  geneigt  sein,  bei 
gleicher  Dicke  ändert  sich  die  Ablenkung  nicht.  Ja,  mehr  noch, 
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wenn  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  Uhrwerk  in  heftige  Bewe- 
gung setzt,  bleibt  die  Erscheinung  die  gleiche. 

So  zog  auch  Biot  von  Anfang  an  mit  aller  Bestimmtheit  den  ■ 
Schluss , dass  die  Einwirkung  der  organischen  Körper  eine  dem 
Moleküle,  dem  kleinsten  Theilchen  eigene  sei  und  von  seiner 
individuellen  Constitution  abhiinge.  Bei  dem  Quarz  aber  entsteht 
die  Erscheinung  aus  der  Art  der  Anordnung  der  krystallisirten  i 
Theilchen. 

Dies  sind,  wenn  ich  mich  so  ausdrücken  darf,  die  physikali- 
schen Vorläufer  der  Untersuchungen,  über  die  ich  berichten  will 
Es  folgen  jetzt  die  mineralogischen  Vorläufer. 

II. 

Die  llemiedrie  ist  eine  krystallographische  Eigenthümlich- 
keit,  die  sich  in  ihrer  äusseren  Erscheinung  sehr  leicht  erkennen 
lässt.  Gehen  wir  z.  B.  von  einer  Mineralspecies  aus,  die  regulär 
krystallisirt , so  kann  dieselbe,  wie  jeder  weiss,  verschiedene 
Formen  annehmen,  welche  durch  das  Symmetriegesetz  bestimmt 
sind,  ein  Gesetz,  welches  so  natürlich  ist,  dass  man  es  fast  ein 
physikalisches  Axiom  nennen  könnte.  Dieses  Gesetz  sagt  aus. 
dass  man  ans  einer  Form  alle  anderen  zugehörigen  Formen 
durch  einen  Kunstgriff  finden  kann,  welcher  darin  besteht,  alle 
identischen  Tlieile  gleichzeitig  und  in  gleicher  Weise  zu  ver- 
ändern oder,  wie  Borne  de  Liste  sich  ausdrückte,  abzustumpfen. 
Man  nennt  übrigens  identische  Kanten  diejenigen,  in  wrelchen 
sich  identische  Flächen  unter  denselben  Winkeln  schneiden,  und 
identische  Ecken  solche,  in  welchen  sich  eine  gleiche  Zahl 
identischer  Kanten  schneiden.  Im  Würfel  z.  B.  giebt  es  nur 
eine  Art  Ecken  und  nur  eine  Art  Kanten.  Wird  eine  der  Ecken 
durch  eine  gegen  die  drei  Würfeltlächen  in  gleicher  Weise  ge- 
neigte Fläche  abgestumpft,  so  findet  dasselbe  bei  den  sieben 
anderen  Ecken  statt,  wrie  man  dieses  beim  Alaun,  bei  der  Blende 
und  im  Allgemeinen  bei  allen  regulär  krystallisirenden  Körpern 
beobachten  kann. 

Betrachten  wir  jetzt  ein  gerades  rhombisches  Prisma,  so 
sind  die  S Kanten  der  Endflächen  identisch.  Wird  eine  davon 
abgestumpft,  so  muss  dasselbe  bei  den  sieben  anderen  stattfinden. 
Die  vier  verticalen  Kanten  sind  anders  geartet  und  werden  im 
Allgemeinen  nicht  gleichzeitig  mit  jenen  acht  verändert  werden, 
und  wenn  es  geschieht  , so  wird  die  Veränderung  in  anderer  ' 
Weise  eintreten.  als  bei  jenen. 
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Diese  Beispiele  genügen,  um  das  Symmetriegesetz  und  seine 
Anwendung  zu  verstehen. 

Und  nun  ist  es  auch  leicht,  eine  klare  Vorstellung  von  der 
Hemiödrie  zu  geben.  Das  Experiment  hat  schon  lange  dar- 
gethan,  — schon  Hauy  kannte  sehr  berühmte  derartige  Fälle,  — 
dass  bisweilen  nur  die  Hälfte  identischer  Theile  in  derselben 
Weise  und  gleichzeitig  verändert  sind.  Dann  spricht  man  von  , 
Hemiödrie.  So  sollte  der  Würfel  gleichzeitig  an  seinen  acht 
Ecken  verändert  sein  — er  ist  es  aber  bisweilen  nur  an  vier. 
Ein  bekanntes  Beispiel  dieser  Art  bietet  uns  der  Boracit.  Diese 
Veränderungen  sind  so  beschaffen,  dass,  wenn  man  sich  die  ab- 
stnmpfenden  Flächen  bis  zum  Verschwinden  der  Würfelflächen 
vergrössert  denkt,  ein  reguläres  Tetraeder  entsteht.  Hätte  die 
Veränderung  an  den  anderen  vier  Ecken  stattgefunden,  so  wäre 
ein  anderes  regelmässiges  Tetraeder  entstanden,  welches  mit 
dem  ersten  identisch  ist.  mit  ihm  zur  Deckung  gebracht  werden 
kann  und  sich  nur  durch  seine  Stellung  auf  dem  Würfel  von  dem 
ersten  unterscheidet. 

Aehnliches  finden  wir  auch  bei  unserem  rhombischen  Prisma. 
Bei  einigen  Species  findet  die  Abstumpfung  nur  auf  der  Hälfte 
der  Kanten  statt,  und  auch  hier  liefern  die  abstumpfenden 
Flächen,  die  sich  auf  gegenüberliegenden  Kanten  bei  jeder  End- 
fläche und  über  Kreuz  an  den  beiden  Enden  finden,  wenn  man 
sie  gehörig  verlängert,  ein  Tetraeder.  Auch  hier,  wie  beim 
Würfel  sind  zwei  Tetraeder  möglich,  welche  sich  durch  ihre 
Lagerung  dem  Prisma  gegenüber  unterscheiden  lassen,  je  nach- 
dem man  die  eine  oder  die  andere  Gruppe  der  abstumpfenden 
Flächen  wachsen  lässt.  Aber  hier  sind  die  zwei  Tetraeder  nicht 
absolut  identisch.  Es  sind  asymmetrische  Tetraeder,  die  sich 
nicht  zur  Deckung  bringen  lassen. 

Diese  Angaben  mögen  genügen  zum  Verständniss  der  He- 
miedrie  und  dessen,  was  man  hemiedrische  Formen  oder  Flä- 
chen nennt. 

Der  Quarz  ist  eine  der  wenigen  Mineralspecies,  bei  denen 
schon  Hauy  Hemiedrie  beobachtet  hat.  Jeder  kennt  die  ge- 
wöhnliche Form  dieses  Minerals,  es  ist  ein  hexagonales  Prisma 
mit  einer  hexagonalen  Pyramide.  Es  ist  klar,  dass  die  von 
Prisma  und  Pyramide  gebildeten  Ecken  unter  einander  identisch 
sind,  und  dass,  wenn  eine  davon  abgestumpft  wird,  dies  bei 
den  anderen  auch  der  Fall  sein  sollte.  Dies  ist  auch  der  Fall, 
und  die  betr.  Fläche  wird  von  den  Mineralogen  Khomben- 
fläche  genannt. 
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Aber  Ilauy  hat  zuerst  beobachtet,  dass  bei  gewissen  Kri- 
stallen eine  davon  sehr  verschiedene  Fläche  auftritt.  welche  er 
als  Fläche  x bezeichnet,  die  eine  geneigte  Lage  besitzt  und  I 
doch  nicht,  wie  es  das  Symmetriegesetz  verlangen  würde,  dop- 
pelt vorkommt.  Auch  eine  andere  Eigenthümlichkeit  dieser 
Krystalle  ist  den  Krystallographen  nicht  entgangen : dass  näm- 
lich diese  Fläche  bald  in  dem  einen  Sinne,  bald  in  dem  anderen 
geneigt  ist.  Hauy , der  es  liebte,  jeder  Varietät  einer  Species 
einen  besonderen  Kamen  zu  geben,  hat  die  Quarzkrystalle. 
welche  die  Fläche  x besitzen,  als  Plagieder  bezeichnet.  Und 
zwar  nennt  man  Ilechtsplagiüder  diejenigen  Krystalle,  welche 
bei  einer  bestimmten  Orientirung  die  Fläche  x nach  rechts  ge- 
neigt enthalten,  während  bei  den  Linksplagicdcrn  dieselbe  Fläche 
nach  der  entgegengesetzten  Seite  geneigt  ist. 

Uebrigens  kann  man  sich  kaum  etwas  Zufälligeres  denken, 
als  das  Vorkommen  dieser  Fläche.  Bald  kommt  sie  vor.  bald 
auch  nicht.  Bei  demselben  Krystall  finden  sich  Ecken,  welche 
die  Fläche  x haben,  während  sie  bei  anderen,  wo  man  sie  auch 
zu  erwarten  hätte,  fehlt.  Manchmal  findet  mau  sogar  Rechts- 
und Linksplagiüder  an  einer  Form.  Trotzdem  sind  die  Krystallo- 
graphen darüber  einig,  dass  beim  Quarz  eine  wirkliche  Hemiedrie. 
aber  gleichzeitig  im  entgegengesetzten  Sinne  vorkommt. 

Hier  muss  ich  übrigens  eine  sehr  geistvolle  Ideenverknüpfung 
einschalten,  welche  Sir  John  Iler  schell  der  Royal  Society  von 
London  im  Jahre  1820  mittheilte. 

Wie  ich  schon  oben  hervorhob,  hat  Biot  die  bemerkens- 
werthe  Beobachtung  gemacht,  dass  einige  Quarzkrystalle  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts,  andere  dieselbe  nach 
links  drehen.  Iler  seheil  hat  nun  Biofs  physikalische  Beobachtung 
mit  den  krystallographischen  Resultaten  Ilauy  s in  Beziehung  ge- 
bracht und  der  Versuch  hat  den  Gedanken  bestätigt,  wonach  die- 
jenigen Quarzkrystalle,  welche  die  Fläche  x nach  der  einen  Seite 
geneigt  enthalten,  also  z.  B.  Rechtsplagieder  sind,  auch  alle  in 
dem  gleichen  Sinne  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  drehen. 

Damit  habe  ich  Ihnen  die  hauptsächlichsten  Thatsachen 
mitgetheilt.  welche  der  Untersuchung,  über  die  ich  Ihnen  be- 
richten will,  vorangegangen  sind. 

m. 

Als  ich  anfing,  mich  mit  eigenen  Arbeiten  zu  befassen,  be- 
schäftigte ich  mich  eingehend  mit  dem  Studium  der  Krvstalle 

i ' 
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in  der  Voraassetzung,  dass  ich  daraus  für  meine  chemischen 
Untersuchungen  Nutzen  ziehen  würde.  Das  einfachste  Mittel 
hierzu  erschien  mir,  eine  etwas  ausführliche  Arbeit  über  Krystall- 
formen  meinen  Studien  zu  Grunde  zu  legen,  alle  Messungen  zu 
wiederholen,  und  meine  Bestimmungen  mit  denen  des  Originals 
zu  vergleichen.  Im  Jahre  1841  hatte  de  La  Provostaye , dessen 
Gewissenhaftigkeit  allbekannt  ist,  eine  schöne  Arbeit  über  die 
Krystallformen  der  Weinsäure,  der  Paraweinsäure  und  deren 
Salze  veröffentlicht.  Ich  nahm  diese  Arbeit  vor.  Ich  liess  Wein- 
säure und  deren  Salze  krystallisiren  und  untersuchte  ihre  Kry- 
stallformen. Aber  während  der  Arbeit  beobachtete  ich,  dass 
dem  gelehrten  Physiker  eine  sehr  interessante  Thatsaehe  ent- 
gangen war.  Bei  allen  weinsauren  Salzen,  die  ich  studirte,  be- 
merkte ich  unzweifelhafte  Anzeichen  von  hemiedrischen  Flächen. 
Diese  Eigentümlichkeit  der  Tartrate  war  nicht  sehr  in  die 
Augen  fallend.  Man  kann  sich  das  wohl  denken,  da  sie  bis 
dahin  noch  nicht  beobachtet  worden  war.  Aber  wenn  sie  sich 
erst  bei  einem  Krvstall  etwas  zweifelhaft  zeigte,  gelang  es  mir 
immer,  sie  deutlicher  zur  Erscheinung  zu  bringen , indem  ich 
wieder  umkrystallisirte  und  dabei  die  Bedingungen  etwas  ver- 
änderte. Manchmal  zeigten  zwar  die  Krystalle  alle  Flächen, 
die  das  Gesetz  der  Symmetrie  verlangt,  aber  die  Hemiödrie  war 
doch  noch  an  der  ungleichen  Entwickelung  der  einen  Hälfte  der 
Flächen  zu  erkennen.  Dies  sieht  man  z.  B.  bei  dem  gewöhn- 
lichen Brechweinstein.  Was  die  Schwierigkeit,  die  Hemiedrie 
zu  erkennen,  erhöht,  sind  die  so  häufigen  Unregelmässigkeiteu 
der  Krystalle , welche  sich  nie  ganz  frei  entwickeln.  ^Dadurch 
entstehen  Verzerrungen,  Krystallisationsunterbrechungcn  nach 
einer  oder  der  anderen  Richtung,  durch  Zufall  verkümmerte 
Flächen  etc.  Der  Nachweis  der  Hemiedrie,  besonders  bei  Kry- 
stallen,  die  in  Laboratorien  gezogen  werden,  verlangt  im  All- 
gemeinen ein  sehr  aufmerksames  Studium.  Dazu  kommt  noch, 
dass,  wenn  auch  die  Hemiedrie  bei  einer  Form  möglich,  wenn  sie 
auch  eine  Eigenschaft  der  inneren  Structur  des  Körpers  ist.  sie 
doch  nicht  äusserlich  sichtbar  zu  sein  braucht,  eben  so  wenig, 
wie  man  bei  jedem  regulären  Krystall  alle  Formen,  die  in  das 
System  gehören,  vorliudet. 

Wie  dem  auch  sei  — ich  wiederhole  es  — ich  fand  alle 
Tartrate  hemiedrisch. 

Diese  Beobachtung  wäre  ohne  die  folgende  wahrscheinlich 
unfruchtbar  geblieben. 

Angenommen:  a,  b,  c seien  die  Axeu  der  Krystallform 
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eines  weinsauren  Salzes;  a , (i.  y die  Winkel  der  Krvstallaxen 
Diese  Winkel  sind  gewöhnlich  rechte,  oder  ein  wenig  geneigt. 
Ausserdem  ist  dies  Verhältniss  zweier  Axen,  z.  B.  von  a zu  b 
hei  allen  verschiedenen  Tartraten  ungefähr  dasselbe,  c allein 
weicht  deutlich  davon  ab.  Offenbar  ist  es  eine  Abart  von  Iso- 
morphismus, welche  sich  bei  allen  Tartraten  findet.  Man  könnte 
sagen,  die  Weinsäuregruppe  überwiege  und  drücke  ein  gemein- 
sames Siegel  diesen  verschiedenen  Formen  auf,  trotz  der  Ver- 
schiedenheit der  anderen,  die  Zusammensetzung  bedingenden 
Elemente.1 

Daraus  geht  hervor,  dass  alle  weinsanren  Salze  eine  Gemein- 
schaft der  Form  haben  nnd  dass  es  möglich  ist,  sie  ähnlich  zu 
orientiren,  wenn  man  die  Stellung  der  Axen  a und  b unverändert 
lässt. 

Vergleicht  man  nun  diese  Krvstalle.  nachdem  sie  in  gleicher 
W eise  orientirt  sind,  so  findet  man.  dass  die  Anordnung  der 
hemiedrischen  Flächen  stets  dieselhe  ist. 

Wir  fassen  diese  Resultate,  die  der  Ausgangspunkt  aller 
meiner  späteren  Versuche  geworden  sind,  in  zwei  Worte  zu- 
sammen: Die  Tartrate  sind  hemiedrisch,  und  sie  sind  es  in  glei- 
chem Sinne. 

Indem  ich  mich  nun  leiten  liess,  einerseits  durch  die  von  liiot 
bei  der  Weinsäure  und  allen  ihren  Verbindungen  entdeckte 
Thatsache  der  Existenz  des  molekularen  Drehungsvermögens, 
andererseits  durch  die  geistvolle  Verknüpfung  Her  sch  elf  s und 
drittens  durch  die  gelehrten  Ansichten  von  Delafosse,  der  die 
Hemiedrie  als  Structurgesetz  und  nicht  als  zufällige  Erscheinung 
der  Krystaltisation  auffasst,  schloss  ich  auf  das  Vorhandensein 
einer  Beziehung  zwischen  der  Hemiedrie  der  Tartrate  nnd  ihrem 
Drehungsvermögen. 

Es  ist  hierbei  wichtig,  genau  den  Gedankengang  zu  verfolgen : 

Hauy  und  IVeiss  erkennen,  dass  beim  Quarz  hemiedrische 
Flächen  Vorkommen,  nnd  dass  diese  Flächen  bei  gewissen  In- 
dividuen rechts  liegen,  bei  anderen  links,  liiot  seinerseits  findet, 
dass  sich  die  Quarzkrystalle  in  Bezug  auf  ihre  optischen  Eigen- 
schaften ebenfalls  in  zwei  Gruppen  theilen:  die  einen  lenken  die 
Polarisationsebene  nach  rechts  ab,  die.  anderen,  denselben  Ge- 
setzen folgend,  nach  links.  Nun  kommt  Herschell , findet  zwi- 
schen beiden  bis  dahin  isolirten  Thatsachen  den  verbindenden 
Gedanken  und  sagt:  Die  Plagieder  der  einen  Art  lenken  nach 
der  einen  Richtung  ab,  die  der  anderen  Art  lenken  nach  der 
entgegengesetzten  Richtung  ab. 
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Ich  fiir  mein  Theil  finde  nun,  dass  alle  Tartrate  plagiedrisch 
sind,  wenn  ich  mich  so  ausdrücken  darf,  und  dass  sie  es  alle  in 
derselben  Art  sind.  Ich  durfte  demnach  annehmen,  dass  hier 
wie  beim  Quarz  zwischen  Hemiedrie  und  Circularpolarisation 
Wechselwirkung  stattfinde.  Trotzdem  durften  die  einschneiden- 
den Unterschiede  zwischen  der  Circularpolarisation  des  Quarzes 
und  der  der  Weinsäure,  auf  die  ich  vorhin  aufmerksam  gemacht 
habe,  nicht  vernachlässigt  werden. 

So  sind  wir  denn,  Dank  der  neuen  Thatsachen  und  deren 
Beziehungen  zu  einander,  wie  ich  sie  eben  angeführt  habe,  zu 
einer  Hypothese  gelangt  denn  mehr  ist  es  noch  nicht)  über 
eine  Wechselbeziehung  zwischen  Hemiedrie  und  Drehungsver- 
mögen  bei  den  Tartraten. 

Da  ich  sehr  wünschte,  durch  das  Experiment  eine  Stütze  für 
diese  Speculation  zu  finden,  war  mein  erster  Gedanke,  zu  unter- 
suchen , ob  die  sehr  zahlreichen  krystallisirbaren  organischen 
Substanzen , welche  molekulares  Drehungsvermögen  besitzen, 
hemiödrische  Krystallformen  haben,  woran  trotz  HersehelT 8 
Combination  noch  Niemand  gedacht  hatte.  Dieses  Studium  hatte 
den  gewünschten  Erfolg. 

Ich  untersuchte  die  Krystallformen  der  Traubensäure  (Para- 
weinsäure)  und  ihrer  Salze,  deren  Verhalten  dem  polarisirten 
Lichte  gegenüber  sehen  von  Biot  als  ein  ganz  inactives  con- 
statirt  worden  war.  — Keine  derselben  erwies  sieh  als  heroi- 
edrisch . 

So  gew’ann  der  Gedanke  einer  Wechselbeziehung  zwischen 
Hemiedrie  und  molekularem  Drehungsvermögen  der  natürlichen 
organischen  Produkte  neuen  Boden. 

Bald  gelang  es  mir,  ihn  durch  eine  unerwartete  Entdeckung 
klar  zu  legen. 

IV. 

Es  ist  nöthig,  dass  ich  Sie  zuerst  mit  einer  höchst  bemer- 
kenswerthen  Notiz  von  Mitscherlich  bekannt  mache,  die  der 
französischen  Academie  der  Wissenschaften  von  Biot  vorgelegt 
worden  ist.  Ich  lasse  sie  hier  wörtlich  folgen : 

»Das  tranbensaure  und  das  weinsaure  Natron- Ammoniak- 
Boppelsalz  haben  dieselbe  chemische  Zusammensetzung,  dieselbe 
Krystallform  mit  den  gleichen  Winkeln,  dasselbe  specifische 
Gewicht,  dieselbe  Doppelbrechung  und  in  Folge  dessen  bilden 
ihre  optischen  Axen  den  gleichen  Winkel.  Ihre  wässrigen  Lö- 
sungen haben  die  gleiche  Kefraetion.  Aber  das  gelöste  wein- 
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saure  Salz  lenkt  die  Polarisationsebenc  ab.  und  das  traubensaure 
Salz  ist  indifferent,  wie  dies  Biot  für  die  ganzen  Salzreihen  ge- 
funden hat.  Aber«,  fügt  Mitscherlich  hinzu,  »Natur  und  Zahl 
der  Atome,  ihre  Anordnung  und  ihre  E nt  fern  ung  voll 
einander  sind  dieselben  in  beiden  Körpern». 

Diese  Notiz  hatte  mich  zur  Zeit  ihrer  Veröffentlichung  be- 
sonders beschäftigt.  Ich  war  damals  Schiller  derlicole  Normale, 
studirte  mit  Müsse  die  schönen  Untersuchungen  über  die  Mole- 
kularconstitution der  Körper  und  war,  wie  ich  wenigstens  glaubte, 
dazu  gekommen,  die  von  den  Physikern  und  Chemikern  allgemein 
angenommenen  Principien  zu  verstehen,  .lene  eben  angeführte 
Notiz  verwirrte  alle  meine  Begriffe. 

Welche  Genauigkeit  in  allen  Einzelheiten  1 Giebt  es  zwei 
gründlicher  untersuchte,  besser  in  all  ihren  Eigenschaften  ver- 
glichene Körper  ? Aber  konnte  es  bei  dem  bisherigen  Stande  der 
Wissenschaft  zwei  so  ähnliche  Körper  geben , ohne  dass  sie 
identisch  seien?  Mitscherlich  sagt  uns  selbst,  was  er  aus  dieser 
Aehnlichkeit  folgern  mnss: 

»Die  Natur,  die  Zahl,  die  Anordnung  und  die  Entfernung 
der  Atome  von  einander  ist  dieselbe«.  Ist  dem  so,  was  wird  dann 
aus  der  so  strengen  Definition  der  chemischen  Art,  so  wichtig 
für  die  Zeit,  in  der  sie  erschien,  die  uns  Chevreuil  im  Jahre 
1 8'2H  gegeben?  »Bei  zusammengesetzten  Körpern  ist  die  Species 
eine  Ansammlung  von.  ihrer  Natur,  ihrer  Proportion  und  deT 
Anordnung  ihrer  Elemente  nach,  identischer  Einzelwesen«. 

Kurz,  die  Notiz  von  Mitscherlich  war  mir  als  eine  Ilaupt- 
schwierigkeit  für  unsere  Art  der  Auffassung  der  Körper  in  Er- 
innerung geblieben. 

Es  wird  jetzt  Jeder  begreifen,  dass  ich  dieser  Notiz  von 
Mitscherlich  aus  dem  Jahre  1S44  gedachte,  als  ich  mich  aus 
den  oben  angeführten  Gründen  mit  einer  möglichen  Wechsel- 
wirkung zwischen  der  Hemiedrie  der  Tartrate  und  ihrem  Dre- 
hungsvermögen beschäftigte.  Sofort  dachte  ich,  Mitscherlich 
wird  sich  in  einem  Punkt  geirrt  haben.  Offenbar  hat  er  nicht 
gesehen,  dass  sein  weinsaures  Doppelsalz  hemiedrisch  ist,  wäh- 
rend das  paraweinsaure  Salz  es  nicht  ist.  Verhält  sich  die  Sache 
so,  so  haben  seine  Resultate  gar  nichts  Merkwürdiges  mehr; 
ausserdem  hätte  ich  dann  das  beste  Kriterium  meiner  Hypothese 
über  eine  Wechselbeziehung  zwischen  Hemiedrie  und  Drehungs- 
verraögen. 

Ich  nahm  also  das  Studium  der  Krystallformen  der  beiden  Mit- 
scherlich’sehen  Salze  wieder  auf.  Ich  fand  allerdings,  dass  das 
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weinsaure  Salz,  wie  alle  anderenvon  mir  bisher  untersuchten  Tar- 
trate,  hemiedrisch  ist,  aber  auffallender  Weise  zeigte  sich  auch  das 
paraweinsaure  Salz  hemiödrisch.  Nur  neigten  sich  die  hemiedri- 
schen  Flächen,  die  bei  dem  Tartrat  alle  nach  derselben  Richtung 
liegen, im  Paratartrat  bald  nach  rechts,  bald  nach  links.  Trotz  des 
vollkommen  Unerwarteten,  das  in  diesem  Resultate  lag,  verfolgte 
ich  nichts  desto  weniger  meinen  Gedanken.  Ich  trennte  sorg- 
fältig die  rechtshemiedrischen  Krystalle  von  den  linkshemiedri- 
schen  und  beobachtete  die  Lösungen  beider,  jede  für  sich,  im 
Polarisationsapparat.  Da  sah  ich  mit  ebenso  grosser  Ueber- 
raschung  wie  Freude,  dass  die  rechtshemiedrischen  Krystalle 
die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die  linkshemiedrischen  die- 
selbe nach  links  ablenkten,  und  dass,  wenn  ich  eine  gleiche  Menge 
beider  Krystalle  nahm,  die  aus  ihnen  gemischte  Lösnng  für  das 
Licht  inactiv  blieb  durch  gegenseitige  Compensation  der  beiden 
gleichen,  aber  in  entgegengesetztem  Sinne  wirkenden  Drehungen. 

Ich  gehe  also  von  der  Paraweinsäure  aus;  ich  erhalte  auf 
gewöhnliche  Weise  das  Natron -Ammoniak -Doppelsalz  und 
aus  der  Lösung  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle 
ab,  welche  so  genau  dieselben  Winkel  und  denselben  Anblick 
zeigen,  dass  der  berühmte  Krystallograph  Mitscherlich  trotz 
seiner  auf  das  genaueste  und  sorgfältigst  ausgeftthrten  Messung 
nicht  den  geringsten  Unterschied  entdecken  kann.  Trotzdem 
ist  die  Anordnung  der  Moleküle  in  den  beiden  Salzen  ganz 
verschieden.  Dies  beweist  sowohl  das  Drehungsvermögen  als 
die  Asymmetrie  der  Krystalle.  Beide  Arten  Krystalle  sind  iso- 
morph. und  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Tartrate.  Doch 
zeigt  sich  hier  der  Isomorphismus  mit  einer  noch  nicht  be- 
obachteten Eigentümlichkeit.  Es  ist  der  Isomorphismus  zweier 
asymmetrischer  Krystalle  in  Bild  und  Spiegelbild.  Dieser  Ver- 
gleich trägt  der  Erscheinung  in  ganz  richtiger  Weise  Rechnung. 
In  der  That,  wenn  ich  mir  die  hemiedrischcn  Flächen  der 
einen  und  der  anderen  Sorte  bis  zu  ihrer  gegenseitigen  Begeg- 
nung verlängert  denke,  so  erhalte  ich  zwei  entgegengesetzt- 
asymmetrische Tetraeder,  die  sich  nie  decken  können,  trotz  der 
Identität  aller  ihrer  entsprechenden  Theile.  Daraus  durfte  ich 
schliessen,  dass  ich  durch  die  Krvstallisation  des  Natron-Am- 
moniak-Doppelsalzes  der  Traubensäure  zwei  asymmetrisch  iso- 
morphe Gruppen  getrennt  hatte,  die  in  der  Traubensäure  mit 
einander  vereinigt  waren.  Nichts  ist  einfacher,  als  zu  beweisen, 
dass  diese  zwei  Krystallsorten  zw  ei  verschiedene  Salze  vorstellen, 
aus  denen  zwei  verschiedene  Säuren  dargestellt  werden  können. 
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Mau  verfahrt  wie  iu  allen  solchen  Füllen,  schlägt  jedes  Salz 
durch  Blei-  oder  Barytsalz  nieder  und  isolirt  dann  die  Säuren 
durch  Schwefelsäure.  Das  Studium  dieser  Säuren  bietet  ein 
ungeheures  Interesse;  ich  kenne  kein  grösseres. 

Doch  bevor  ich  es  beschreibe,  gestatten  Sie  mir,  hier  einige 
Rückblicke  in  Betreff  ihrer  Entdeckung  einzuschalten. 

V. 

Die  Veröffentlichung  dieser  Thatsachen  brachte  mich  natürlich 
in  Beziehung  mit  Herrn  Biot,  der  nicht  geringe  Zweifel  an  der 
Genauigkeit  derselben  hegte.  Da  er  darüber  der  Academie  be- 
richten sollte,  liess  er  mich  kommen,  um  unter  seinen  Augen  die 
verschiedenen  V ersuche  zu  wiederholen.  Er  übergab  mir  Tranben- 
säure,  die  er  selbst  vorher  untersucht  und  dem  polarisirten  Licht 
gegenüber  ganz  inactiv  gefunden  hatte.  Ich  stellte  in  seiner 
Gegenwart  daraus  das  Natron-Ammoniak-Doppelsalz  dar.  wozu 
er  Natron  und  Ammoniak  ebenfalls  selbst  zu  liefern  gewünscht 
hatte.  Die  Flüssigkeit  wurde  in  einem  seiner  Arbeitsräume  zum 
langsamen  Verdunsten  aufgestellt,  und  als  3ü — 40  Gramm  Kry- 
stalle  ausgeschieden  waren,  liess  er  mich  wieder  nach  dem  College 
de  France  rufen,  um  unter  seinen  Augen  die  rechts-  und  links- 
drehenden Krystalle  zu  sammeln  und  ihrem  krystallographischen 
Charakter  nach  von  einander  zu  scheiden,  indem  er  mich  bat. 
die  Erklärung  zu  wiederholen,  dass  die  Krystalle,  die  ich  zu 
seiner  rechten  Seite  legen  würde,  nach  rechts  und  die  anderen 
nach  links  ablenken  würden.  Nachdem  dies  geschehen,  erklärte 
er,  selbst  das  Uebrige  ausführen  zu  wollen.  Er  bereitete  die 
sorgfältig  abgewogenen  Lösungen  und  im  Augenblick,  wo  er  sie 
im  Polarisationsapparat  beobachten  wollte,  rief  er  mich  wieder  in 
sein  Arbeitszimmer.  Er  brachte  zuerst  die  interessanteste  Lösung 
in  den  Apparat,  die,  welche  nach  links  ablenken  sollte.  Ulme 
die  Ablesung  zu  machen,  schon  durch  den  Anblick  der  Farben- 
nüauceu  der  beiden  Gesichtshälften  im  SoleiT sehen  Sacchari- 
meter erkannte  er,  dass  eine  deutliche  Linksdrehung  vorhanden 
w'ar.  Da  ergritf  der  sichtbar  bewegte  Greis  meine  Hand  und 
sagte:  »Mein  liebes  Kind,  ich  habe  die  Wissenschaft  mein  Leben 
lang  so  geliebt,  dass  ich  mein  Herz  vor  Freude  klopfen 
höre«. 

Meine  Herren,  Sie  werden  diese  persönlichen  Erinnerungen, 
die  niemals  in  meinem  Gedächtnisse  verblasst  sind , verzeihen. 
In  unserer  Zeit,  unseren  Gewohnheiten  folgend,  wird  man  solches 
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in  einer  wissenschaftlichen  Abhandlung  vermeiden ; aber  es 
schien  mir  für  einen  mündlichen  Vortrag  berechtigt,  und  vielleicht 
ist  gerade  das  biographische  Interesse  solcher  Erinnerungen 
einer  der  Vorzüge,  die  aus  dieser  Art  des  Unterrichts,  wie  ihn 
die  chemische  Gesellschaft  heute  einführt,  erwachsen. 

Uebrigens  liegen  hier  mehr  als  persönliche  Erinnerungen 
vor.  Zur  Freude  des  Gelehrten  kam  bei  Herrn  Biot  noch  die 
grosse  Genugthuung  hinzu,  seine  Voraussetzung  verwirklicht 
zu  sehen.  Seit  länger  als  20  Jahren  hatte  Herr  Biot  sich  ver- 
gebens bemüht,  die  Chemiker  zu  seiner  Ansicht  zu  bekehreu, 
dass  das  Studium  des  Kotationsvermögens  eines  der  sichersten 
Mittel  biete,  in  die  Erforschung  der  Molekularconstitution  der 
Körper  tiefer  einzudringen. 


VI. 

Kommen  wir  auf  die  zwei  Säuren  zurück,  welche  aus  jenen 
beiden  Sorten  Krystallen  gebildet  werden,  die  beim  Verdunsten 
des  Natron-Ammoniak-Doppelsalzes  entstehen.  Ich  sagte  schon, 
nichts  ist  interessanter,  als  das  Studium  dieser  Säuren. 

In  der  That,  diejenige  Säure,  welche  aus  dem  rechtshemi- 
edrischen  Doppelsalze  entsteht,  lenkt  nach  rechts  ab  und  ist 
identisch  mit  der  gewöhnlichen  Weinsäure.  Die  andere  lenkt 
nach  links  ab,  wie  das  Salz,  dem  sie  entspricht.  Die  Grösse  der 
Ablenkung  der  Polarisationsebene  dieser  beiden  Säuren  ist  genau 
die  gleiche.  Die  Rechtssäure  folgt  in  ihrer  Ablenkung  beson- 
deren Gesetzen,  die  noch  kein  activer  Körper  gezeigt  hat.  Die 
Linkssäure  zeigt  dieselben  Gesetze  in  entgegengesetztem  Sinne, 
ohne  dass  man  jemals  den  geringsten  Unterschied  wahrnimmt. 

Und  hier  der  Beweis,  dass  die  Traubensäure  die  Verbindung 
beider  Säuren.  Aequivalent  zu  Aequivalent  ist.  Wenn  man,  wie 
ich  es  hier  vor  Ihren  Augen  thue,  die  gleichen  Gewichtsmengen 
etwas  concentrirter  Lösungen  der  beiden  mit  einander  mischt, 
so  erfolgt  ihre  Verbindung  unter  Wärmeentwicklung.  Die  Flüssig- 
keit erstarrt  durch  eine  reichliche  Kri  stallisation  von  Trauben- 
säure, die  mit  der  natürlichen  Traubensäure  identisch  ist*;.2 

Alle  chemischen  und  krystallographischen  Eigenschaften  der 
einen  Säure  kann  man  auch  au  der  anderen  unter  denselben  Be- 
dingungen nach  weisen,  und  in  allen  Fällen  erhält  man  identische 
Produkte , die  sieh  aber  nicht  gegenseitig  decken  können ; es 


*)  Dieser  schöne  Versuch  rief  den  Beifall  des  Auditoriums  hervor. 
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sind  Produkte,  die  sieh  gleichen,  wie  die  rechte  Hand  der 
linken.  Es  sind  dieselben  Formen,  dieselben  Flächen,  dieselbe» 
Winkel,  Hemiödrie  in  beiden  Fällen.  Ihr  einziger  Unterschied 
liegt  in  der  Neigung  der  hemiedrischen  Flächen  nach  recht? 
resp.  nach  links,  und  in  der  Richtung  ihres  Drehungsvermögens. 

VII. 

Es  erhellt  aus  der  Gesammtheit  dieser  Thatsachen,  dass  wir 
es  mit  zwei  isomeren  Körpern  zu  thun  haben,  deren  allgemei»'- 
Beziehungcn  von  molekularer  Gleichheit  und  Ungleichheit  wir 
kennen. 

Erinnern  Sie  sich  der  Definition  für  die  chemische  Art.  wie 
ich  sie  oben  angegeben  habe?  Es  ist  die  Zusammenfassung  aller 
Individuen,  welche  aus  denselben  Elementen  in  denselben  Zn- 
sammensetzungs-  und  Lagerungsverhältnissen  bestehen.  Alle 
Eigenschaften  der  Körper  sind  Functionen  dieser  Factoren.  und 
der  Zweck  aller  unserer  Forschungen  ist  der.  durch  die  Unter- 
suchung jener  Eigenschaften  zur  Kenntniss  dieser  Factoren  zu 
gelangen. 

Bei  den  isomeren  Körpern  sind  die  Elemente  und  ihre  Zu- 
sammensetzungsverhältnisse dieselben,  die  Atomlagerung  allein 
ist  eine  andere.  Das  grosse  Interesse  an  der  Isomerie  liegt  in 
der  Einführung  des  Princips,  w'onach  die  Körper  schon  durch 
eine  andere  Lagerung  der  xUome  in  ihren  chemischen  Molekülen 
deutlich  verschieden  sein  können  und  es  auch  wirklich  sind. 

Doch  gab  es  keine  isomeren  Körper,  von  denen  wir  die  Be- 
ziehungen der  molekularen  Anordnungen  zu  einander  gekannt 
hätten.  Diese  Lücke  wird  zum  ersten  Mal  ausgefüllt  durch  die 
Entdeckung  der  Constitution  der  Traubensäure  und  der  gegen- 
seitigen Beziehungen  der  Rechts-  und  Linksweinsäure.  Wir 
wissen  in  der  That  einerseits,  dass  die  Molekttlanordnungen  der 
beiden  Weinsäuren  asymmetrisch  sind,  und  andererseits,  das» 
sie  streng  dieselben  sind,  mit  der  einzigen  Ausnahme,  dass  sie 
Asymmetrie  im  entgegengesetzten  Sinne  zeigen.  Sind  die  Atome 
der  Rechtssäure  in  der  Form  einer  rechtsgedrehten  Spirale 
gruppirt,  oder  stehen  sie  an  der  Spitze  eines  unregelmässigen 
Tetraeders,  oder  sind  sie  nach  dieser  oder  jener  asymmetrischen 
Anordnung  disponirt?  Das  wissen  wir  nicht.  Aber  was  keinem 
Zweifel  unterliegen  kann,  ist,  dass  wir  es  mit  einer  asymmetri- 
schen Anordnung  zu  tliuu  haben,  deren  Bilder  sich  gegenseitig 
nicht  decken  können.  Ebenso  sicher  ist.  dass  sich  die  Atome 
der  Linkssäure  gerade  in  entgegengesetzter  Gruppirung  befinde» 
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Endlich  wissen  wir.  dass  die  Traubensäure  durch  die  Vereinigung 
dieser  zwei  Gruppen  von  umgekehrt  ungeordneten  asymmetri- 
schen Atomen  entsteht. 

Von  nun  an  bietet  die  Erkenntniss  der  chemischen  und  phy- 
sikalischen Aehnlichkeiten  und  Verschiedenheiten,  welche  diesen 
Lagerungen,  deren  Beziehungen  zu  einander  wir  kenneu,  ent- 
spricht, ein  besonderes  Interesse  undgiobt  der  Molekularmechanik 
feste  Grundlagen.  Sie  gestattet  uns,  die  Beziehungen  zwischen 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  und  molekularer 
Lagerung  festzustellen,  die  ihre  eigene  Existenz  bestimmt,  oder 
umgekehrt  gestattet  sie  uns.  von  ihren  Eigenschaften  auf  die 
erste  Ursache  zu  schliessen.  Diese  allgemeinen  Beziehungen  der 
Eigenschaften  und  der  correspondirenden  Lagerungen  lassen  sich 
folgendermaassen  zusamrnenfassen  : 

1 . Wenn  die  Elementaratome  organischer  Produkte  asymme- 
trisch gruppirt  sind,  zeigt  die  Krystallform  der  Körper  jene  mo- 
lekulare Asymmetrie  durch  eine  sich  nicht  deckende  Hemiedrie. 

.Somit  ist  die  Ursache  der  Hemiedrie  erkannt. 

2.  Die  Existenz  dieser  Molekular  - Asymmetrie  zeigt  sich 
ferner  durch  ein  optisches  Drehungsvermögen. 

Dadurch  ist  die  Ursache  dieses  Drehnngsvermögens  ebenfalls 
erkannt*, . 

3.  Wenn  die  sich  nicht  deckende  Molekular- Asymmetrie  in 
zwei  einander  entgegengesetzten  Formen  auftritt,  wie  dies  bei 
den  Rechts-  und  Links-Weinsänren  und  allen  ihren  Derivaten 
der  Fall  ist.  so  sind  die  chemischen  Eigenschaften  dieser  iden- 
tischen. aber  optisch  entgegengesetzten  Körper  genau  dieselben, 
woraus  folgt,  dass  diese  Art  der  Gegenüberstellung  und  Aehnlich- 
keit  das  gewöhnliche  Spiel  der  chemischen  Affinitäten  nicht  stört. 

Ich  irre  mich : iu  Betreff  des  letzteren  Punktes  muss  ich  eine 
Einschränkung  machen,  eine  wichtige,  sehr  lehrreiche  Ein- 
schränkung. Die  Zeit  würde  mir  aber  heute  fehlen,  um  sie  mit 
Müsse,  wie  es  sich  gehört,  zu  entwickelu.  Sie  wird  in  der 
nächsten  Vorlesuug  Berücksichtigung  finden. 

*,  Fresnel,  mit  einem  jener  genialen  Blicke,  deren  er  so  viele 
butte,  sah  in  gewisser  Weise  diese  Ursache  des  Drehungsvermögens 
vorher.  Er  drückt  sich  in  einer  Abhandlung  aus  dem  Jahre  1825, 
Ild.  28  der  Annales  de  C'himie  et  de  Physique  folgendermaassen 
aus:  »Der  Bergkrystall  zeigt  optische  Erscheinungen,  die  sich  mit 
dem  vollständigen  Parallelismus  der  molekularen  Linien  nicht  ver- 
einigen lassen,  und  die  eine  fortschreitende  und  regelmässige  Ab- 
lenkung dieser  Linien  bei  dem  l’ebergang  eines  Schnittes  durch  die 
Mitte  nach  dem  folgenden  anzudeuten  scheint«. 

O&twald’g  Klassiker.  ‘2*.  2 
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Zweiter  Vortrag. 

I. 


Meine  Herren! 

Untersucht  man  in  Bezug  auf  ihre  Formen  und  die  Wieder- 
kehr ihrer  identischen  Theile  irgend  welche  Körper,  so  erkenn; 
man  bald,  dass  sie  sich  in  zwei  grosse  Klassen  theilen  lassen  mit 
folgenden  Merkmalen  : Die  einen  geben  ein  Spiegelbild,  das  sich 
ganz  mit  dem  Urbild  decken  kann,  das  Spiegelbild  der  anderen 
vermag  dies  auf  keine  Weise,  obgleich  es  getreulich  all  seine 
Einzelheiten  wiedergiebt:  eine  gerade  Treppe,  ein  Zweig  mit 
zweizeiligen  Blättern,  ein  Kubus,  der  menschliche  Körper  sind 
Beispiele  für  die  erste  Klasse  von  Körpern.  Eine  gewundene 
Treppe,  ein  Zweig  mit  spiralförmigem  Blätterstand,  eine  Schraube 
eine  Hand,  ein  unregelmässiger  Tetraeder  sind  Formen  der  zweiten 
Gruppe.  Diese  letzteren  haben  keine  Symmetrieebene. 

Andererseits  wissen  wir,  dass  die  zusammengesetzten  Körper 
Aggregate  identischer  Moleküle  sind,  welche  letztere  selbst  wieder 
aus  einer  Ansammlung  von  elementaren  Atomen  bestehen,  ver- 
theilt nach  Gesetzen,  durch  welche  ihre  Natur,  ihre  Proportion 
und  ihre  Anordnung  bestimmt  werden.  Das  Individuum  jedes 
zusammengesetzten  Körpers  ist  sein  chemisches  Molekül,  und 
dieses  ist  eine  Gruppe  von  Atomen,  die  nicht  beliebig  durch 
einander  laufen,  sondern  in  einer  sehr  bestimmten  Anordnung  zu 
einander  stehen.  Das  ist  die  Auffassung  aller  Physiker  über  die 
Constitution  der  Körper. 

Dies  einmal  erkannt,  wäre  es  sicher  sehr  merkwürdig  ge- 
wesen, wenn  die  Natur,  die  sich  in  ihren  Effekten  so  mannig- 
faltig zeigt,  und  deren  Gesetze  die  Existenz  so  vieler  Arten  von 
Körpern  gestattet  uns  nicht  in  den  Atomgruppen  der  zusammen- 
gesetzten Moleküle  die  eine  und  die  andere  jener  zwei  Kategorien 
dargestellt  hätte,  in  die  sich  die  materiellen  Dinge  überhaupt 
theilen  lassen.  Es  wäre  mit  anderen  Worten  erstaunlich  gewesen 
wenn  es  unter  allen  chemischen  Substanzen,  den  natürlichen  und 
den  künstlichen  nicht  auch  Individuen  geben  sollte  mit  sich 
deckendem  und  solche  mit  sich  nicht  deckendem  Spiegelbilde. 
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Es  verhält  sich  in  der  That  so,  wie  vorauszusehen  war;  alle 
chemischen  Verbindungen  ohne  Ausnahme  zerfallen  ebenfalls  in 
zwei  Klassen,  in  die  mit  sich  deckendem  und  in  die  mit  sich 
nicht  deckendem  Spiegelbild. 


n. 

Es  ist  leicht  nachzuweisen,  dass  dies  eine  berechtigte  Con- 
sequenz  ist,  die  aus  meinem  orsten  Vortrag  folgon  muss.  Um  sie 
ganz  klar  zu  legen,  werde  ich  kurz  die  llauptbedingungen  der 
entscheidenden  Ursachen  wiederholen,  mit  denen  ichden  vorigen 
Abschnitt  geschlossen  habe 

Ich  stelle  mit  Hülfe  der  natürlichen  ParaweinsänredasNatron- 
Ammoniak-Doppelsalz  dar.  Es  scheidet  sich  in  schönen  Kry- 
stallen  ab. 

Beobachtet  man  im  Polarisationsapparat  die  Lösung  irgend 
einer  Menge  des  Doppelsalzes,  so  bietet  sie  kein  Zeichen  eines 
Drehungsvermögens,  und  indem  man  die  Säure  aus  dem  sie  ent- 
haltenden Salz  darstellt,  erhält  man  wieder  die  Paraweinsäure, 
mit  derjenigen  identisch,  aus  der  sie  entstanden  Bis  hierher  ist 
alles  einfach  und  natürlich  und  man  möchte  glauben,  es  mit  der 
Krystallisation  eines  gewöhnlichen  Salzes  zu  thun  zu  haben. 
Dies  ist  aber  nicht  der  Fall. 

Nehmen  Sie  eine  andere  Portion  derselben  Krystalle  nnd 
untersuchen  Sie  sie  einzeln.  Sie  werden  finden,  dass  die  Hälfte 
die  Form  des  Modells  hat,  das  ich  Ihnen  hier  zeige  und  welches 
sieh  durch  eine  nicht  deckbare  Hemiedrie  auszeichnet,  die  andere 
Hälfte  die  entgegengesetzte  Form,  identisch  mit  der  ersten  in 
all  ihren  resp.  Theilen  und  trotzdem  mit  ihr  nicht  zur  Deckung 
zu  bringen.  Trennt  mau  dann  die  zwei  Sorten  Krystalle,  um 
sie  jede  für  sich  aufzulösen,  so  findet  man,  dass  eine  der  beiden 
Lösungen  das  polarisirte  Licht  nach  rechts,  die  andere  nach 
links  ablenkt  und  beide  um  einen  gleich  grossen  Winkel. 

Stellt  man  schliesslich  durch  die  gewöhnlichen  chemischen 
Mittel  die  Säuren  ans  diesen  zwei  Krystallsorten  dar,  so  erkennt 
man,  dass  die  eine  mit  der  gewöhnlichen  Weinsäure  identisch  ist, 
nnd  dass  die  andere  ihr  in  jeder  Hinsicht  gleicht,  ohne  mit  ihr 
identisch  zu  sein.  Sie  stehen  zu  einander  in  denselben  Be- 
ziehungen, wie  die  Salze,  aus  denen  sie  dargestellt  sind.  Sie 
gleichen  sich  wie  die  rechte  Hand  der  linken,  oder  besser  noch, 
wie  zwei  unregelmässige  asymmetrische  Tetraeder,  und  dieselben 
Analogien  und  dieselben  Verschiedenheiten  kehren  bei  allen 
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ihren  Derivaten  wieder.  Was  man  mit  der  einen  thnt,  kann  nun 
mit  der  anderen  unter  denselben  Bedingungen  wiederholen,  am! 
die  daraus  entstehenden  Produkte  zeigen  stets  dieselben  Eigen- 
schaften,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  bei  dem  einen  die 
Polarisationsebene  nach  rechts,  bei  dem  anderen  nach  links  ab- 
gelenkt wird , und  dass  die  Formen  der  entsprechenden  Arten 
obgleich  sie  in  allen  Einzelheiten  identisch  sind,  sich  nicht 
decken  können. 

Alle  diese  so  klaren,  so  demonstrativen  Thatsachen  führen 
uns  dazu , die  allgemeinen  äusseren  Charaktere  dieser  Säuren 
und  ihrer  Verbindungen  ihren  individuellen  chemischen  Mole- 
külen zuzuschreiben.  Sich  dem  verschliessen.  hiesse  die  klarsten 
Kegeln  der  Logik  verachten.  So  gelangen  wir  zu  folgenden 
Schlüssen:  l)  das  Molekül  der  Weinsäure,  wie  es  auch  sonst 
beschaffen  sei,  ist  asymmetrisch,  und  von  einer  Asymmetrie,  die 
sich  mit  ihrem  Spiegelbilde  nicht  deckt.  Das  Molekül  der  Links- 
Weinsäure  wird  gerade  durch  die  entgegengesetzte  Atomgruppe 
gebildet.  An  welchen  Eigenschaften  werden  wir  die  Existenz, 
der  molekularen  Asymmetrie  erkennen?  Einerseits  an  der  sich 
nicht  deckenden  Hemiedrie,  andererseits  und  hauptsächlich  an 
dem  optischen  Drehungsvermögen,  sobald  sich  der  Körper  in 
Lösung  befindet. 

Lassen  Sie  uns  jetzt,  diese  Principien  vorausgesetzt,  allr 
natürlichen  oder  künstlichen  Körper  untersuchen , so  werden 
wir  leicht  finden,  dass  eine  Menge  von  ihnen  sowohl  Hemiödrie  als 
molekulares  Drehungsvermögen  besitzt  , und  dass  alle  anderen 
uns  weder  die  eine  noch  die  andere  dieser  Eigenschaften  zeigen 

Ich  hatte  demnach  recht  zu  sagen,  die  hinreichende  und 
nothwendige  Conseqnenz  meiner  ersten  Vorlesung  kann  in  fol- 
gender Weise  gezogen  werden: 

Alle  Körper  (ich  gebrauche  hierbei  diese  Bezeichnung  im 
chemischen  Sinnet  theilen  sich  in  zwei  grosse  Klassen:  in  die 
Körper,  die  sich  mit  ihrem  Spiegelbild  decken,  und  in  diejenigen 
die  sich  mit  ihrem  Spiegelbild  nicht  decken : in  Körper  mit 
asymmetrischen  Atomgruppen  und  solche  mit  symmetrischen 
Atomgrnppen. 

in. 

Hier  begegnen  wir  einer  Erscheinung,  welche  wohl  geeignet 
wäre,  unsere  Aufmerksamkeit  zu  erregen,  auch  wenn  man  sie 
einzeln  für  sich,  unabhängig  von  der  Gesammtheit  der  nachfol- 
genden Schlüsse  betrachtet : 
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Alle  künstlichen  Körper  und  alle  Mineralien  zeigen  nilmlich 
ein  sich  deckendes  Spiegelbild.  Itn  Gegensatz  dazu  sind  die 
Mehrzahl  der  natürlichen  organischen  Substanzen  ich  könnte, 
beinahe  sagen  alle,  wenn  ich  nur  die  anzuführen  hätte,  welche 
eine  Hauptrolle  im  Pflanzen-  und  Thierleben  spielen',  alle  für 
das  Leben  wichtigste  Substanzen  sind  asymmetrisch,  und  zwar 
von  jener  Asymmetrie,  die  veranlasst,  dass  ihr  Spiegelbild  sich 
nicht  mit  dem  Urbild  decken  kann. 

Bevor  ich  weiter  gehe,  will  ich  einige  Einwürfe  widerlegen^ 
welche  sich  Ihnen  aufdrängen  müssen. 

IV. 

Da  ist  z.  B.  der  Quarz,  würden  Sie  sagen.  Wir  haben  doch 
in  der  ersten  Vorlesung  gehört,  dass  der  Quarz  die  beiden  Sorten 
von  Asymmetrie  zeigt,  die  Hemiedrie  der  Krvstallform,  wie  sie 
llfiuy  beobachtete,  und  das  Drehnngsvermögen,  das  Arago  ent- 
deckt hat.  Trotzdem  fehlt  es  an  jeder  molekularen  Asymmetrie. 
Um  dies  zu  verstehen,  müssen  wir  etwas  weiter  in  die  Erkennt- 
niss  der  Erscheinungen,  die  uns  beschäftigen,  Vordringen.  Wir 
werden  ausserdem  noch  dabei  die  Erklärung  der  Aehnlichkeiten 
und  der  Unterschiede  finden . die  wir  schon  vorher  zwischen 
dem  Quarz  und  den  natürlichen  organischen  Produkten  bemerkt 
haben. 

Gestatten  sie  mir.  Ihnen  auf  ziemlich  grobe,  aber  im  Grunde 
richtige  Weise  die  Struktur  des  Quarzes  und  die  der  natürlichen 
organischen  Produkte  klar  zu  machen.  Stellen  Sie  sich  eine 
gewundene  Treppe  vor,  deren  Stufen  Würfel  oder  andere  Gegen- 
stände mit  sich  deckendem  Spiegelbild  sind.  Zerstören  Sie  die 
Treppe  und  die  Asymmetrie  ist  verschwunden.  Die  Asymmetrie 
der  Treppe  war  nur  eine  Folge  der  Art  der  Zusammenstellung 
dieser  elementaren  Stufen  So  verhält  es  sich  mit  dem  Quarz. 
Der  Quarzkrvstall  ist  die  fertige  Treppe.  Er  ist  hemiedrisch; 
dem  entsprechend  wirkt  er  auf  das  polarisirte  Licht.  Wird  aber 
der  Krystall  aufgelöst,  geschmolzen,  auf  irgend  eine  Weise  in 
seiner  physikalischen  Struktur  zerstört,  so  ist  seine  Asymmetrie 
auch  nicht  mehr  vorhanden,  und  natürlich  schwindet  jede  Wir- 
kung auf  das  polarisirte  Licht;  wie  es  z.  B.  bei  einer  Alaunlösung 
der  Fall  ist. 

Stellen  Sie  sich  dagegen  dieselbe  gewundene  Treppe  vor, 
deren  Stufen  ans  unregelmässigen  Tetraedern  gebildet  werden. 
Zerstören  Sie  die  Treppe,  und  die  Asymmetrie  wird  fortbestehen. 
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weil  Sie  es  mit  einer  Gesammtheit  von  Tetraedern  zu  thun  haben. 
Sie  können  jede  beliebige  Lage  erhalten,  aber  jeder  von  ihnen 
hat  seine  eigene  Asymmetrie.  So  ist  es  mit  deu  organischen 
Körpern,  wo  alle  Moleküle  eine  eigene  Asymmetrie  haben,  die 
sich  in  der  Form  des  Krystalls  ausspricht.  Wenn  der  Krvstall 
durch  Auflösung  zerstört  wird,  so  entsteht  daraus  eine  für  das 
polarisirte  Licht  aktive  Flüssigkeit,  weil  sie  aus  Molekülen  be- 
steht, die  zwar  in  keiner  festen  Stellung  zu  einander  beharren, 
von  denen  aber  jedes  einzelne  eine  gleiche,  wenn  auch  nicht 
nach  allen  Richtungen  gleich  starke  Asymmetrie  hat. 

V. 

Der  Quarz  ist  also  nicht  molekular  asymmetrisch,  und  bis 
jetzt  kennen  wir  kein  Mineral,  welches  eine  molekulare  Asym- 
metrie besitzt.  Ich  habe  gesagt,  dass  man  diese  Ansicht  auch 
auf  die  künstlichen  Körper,  die  des  Laboratoriums  ausdehnen 
müsse.  Auch  hierbei  könnte  man  noch  einige  Bedenken  haben 
Man  könnte  z.  B.  einwenden,  dass  der  natürliche  Kampher,  der 
asymmetrisch  ist,  künstlich  eine  ebenfalls  asymmetrische  Kaat- 
phersänre  giebt:  dass  die  Asparaginsäure,  die  durch  eine  künst- 
liche Keaction  aus  dem  Asparagin  entsteht,  ebenso  asymmetrisch 
ist,  wie  das  Asparagin.  und  ich  könnte  noch  viele  solche  Bei- 
spiele anführen.  Doch  wird  es  für  Niemand  zweifelhaft  sein, 
dass  die  Kampliersäure  und  die  Asparaginsäure  ihre  eigene 
Asymmetrie  dem  Kampher  und  dem  Asparagin  verdanken.  Sie 
war  in  deu  Ausgangskörpern  vorhanden  und  ist  aus  diesen, 
mehr  oder  weniger  durch  Substitution  verändert,  auf  die  Deri- 
vate übergegangen.  Es  giebt  sogar  keine  besseren  Beweise  für 
die  Beständigkeit  des  primären  Typus  in  einer  Reihe  von  Deri- 
vaten, die  durch  einen  gemeinsamen  Ursprung  mit  einander 
verwandt  sind,  als  die  Fortdauer  der  optischen  Eigenschaft. 

Wenn  ich  behaupte,  dass  noch  keine  künstliche  Substanz 
mit  molekularer  Asymmetrie  bekannt  ist . so  spreche  ich  von 
künstlichen  Substanzen  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes,  welche 
in  allen  ihren  Theilen  aus  mineralischen  Elementen  gebildet 
werden,  oder  von  nicht  asymmetrischen  Körpern  stammen. 
Z.B.:  Der  Alkohol  ist  nicht  asymmetrisch,  sein  Molekül  würde 
wenn  wir  es  isoliren  und  untersuchen  könnten,  im  Spiegel  ein 
Bild  zeigen,  das  sich  mit  ihm  deckt.  Nun  ist  aber  nicht  ein 
Derivat  des  Alkohols  asymmetrisch.  Ich  könnte  die  Beispiele 
dieser  Art  bis  ins  Unendliche  vermehren. 3 
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Es  geht  noch  weiter : Nehmen  8ie  einen  asymmetrischen 
Körper,  welcher  es  auch  sei.  und  Sie  können  sicher  sein,  dass 
iie  Asymmetrie  desselben  schwindet,  sobald  Sie  ihn  nur  etwas 
?nergischen  chemischen  Reaktionen  aussetzen.  So  ist  die  Wein- 
säure asymmetrisch.  Die  Pyroweinsäure  ist  es  nicht  mehr ; die 
Aepfelsäure  ist  asymmetrisch,  und  die  von  Pelouze  entdeckte 
Maleinsäure  und  die  Fumarsäure  sind  es  nicht  mehr.  Gummi  ist 
asymmetrisch,  die  Schleimsäure  ist  es  nicht  mehr. 

Die  künstlichen  Körper  haben  also  keine  molekulare  Asym- 
metrie , und  ich  wüsste  keinen  tiefer  gehenden  Unterschied 
zwischen  den  Körpern,  die  unter  dem  Einfluss  des  Lebens  ent- 
stehen, und  den  anderen,  als  gerade  diesen.  Bleiben  wir  hierbei 
noch  etwas  stehen,  denn  .Sie  werden  im  Laufe  dieses  Vortrages 
immer  mehr  die  physiologische  Seite  dieser  Studien  hervortreten 
sehen.  Wiederholen  wir  die  llauptklassen  der  natürlichen,  or- 
ganischen Körper: 

Zellulose,  Stärke,  Gummi,  Zucker  . . . Weinsäure,  Aepfel- 
säure, Chinasäure,  Gerbsäure  . . . Morphium,  Codöin,  Chinin, 
Strychnin.  Brucin  . . . Terpentinöl,  Citronenöl  . . . Albumin, 
Fibrin,  Gelatine.  Alle  diese  natürlich  vorkommenden  Körper 
sind  molekular  asymmetrisch.  Alle  Lösungen  dieser  Körper  be- 
sitzen Drehungsvermögeu , das  nothwendige  und  hinreichende 
Merkmal,  um  ihre  Asymmetrie  festzustellen,  selbst  wenn,  falls 
die  Möglichkeit  der  Krystallisation  nicht  vorhanden,  die  Hemi- 
edrie  als  Erkennungsmittol  dieser  Eigenschaft  fehlen  würde. 

Jene  Tabelle  enthält  alle  wichtigsten  Substanzen  des  pflanz- 
lichen und  thierischen  Organismus. 

Es  giebt  viele  natürliche  Substanzen,  die  nicht  asymmetrisch 
sind.  Aber  kann  man  sie  mit  demselben  Recht  natürliche  nennen, 
wie  die  anderen?  Muss  man  nicht  in  Körpern,  wie  Oxalsäure, 
Halicylaldehyd,  Fumarsäure  etc.  Derivate  der  eigentlichen  natür- 
lichen Substanzen  sehen,  durch  eben  solche  Reaktionen  entstan- 
den, wie  die,  welche  wir  im  Laboratorium  vornehmen?  Diese 
Produkte  scheinen  mir  für  den  pflanzlichen  Organismus  dasselbe 
zu  sein,  was  der  Harnstoff,  die  Harnsäure,  das  Kreatin,  das 
Glvcocoll  für  den  thierischen  Organismus  ist;  viel  eher  Zer- 
setzungsprodukte als  Durchgangsprodukte,  wenn  ich  so  sagen 
darf.  Es  wäre  sehr  interessant,  diesen  Gesichtspunkt  experimen- 
tell zu  verfolgen. 

Nehmen  wir  noch  hinzu,  dass  viele  scheinbar  nicht  asym- 
metrische Körper  vou  der  Beschaffenheit  der  Traubensäure  sein 
könnten.  Es  fehlt  noch  ein  Wort  in  der  chemischen  Nomenclatur, 
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lim  die  Thatsacbe  auszndriicken,  dass  durch  Compensation  der ! 
zwei  entgegengesetzten  Asymmetrien  eine  doppelte  Asymmetrie 
entsteht,  deren  Wirkung  verdeckt  wird. 

Die  zwei  Annahmen  über  die  gewöhnliche  Asymmetrie  der 
unmittelbaren  organischen  Principien  und  über  das  Fehle» , 
dieser  Eigenschaft  bei  allen  Körpern  der  todten  Natur  gestatten ' 
uns  jetzt,  unsere  Auffassung  Uber  diese  merkwürdige  Molekular- 
eigenschaft  zu  erweitern  und  zu  präcisiren. 

VI. 

Im  Jahre  1850  theilte  Herr  Dessaignes , dessen  erfindungs- 
reiche Geschicklichkeit  allen  Chemikern  bekannt  ist.  der  Acadenne 
mit,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  das  sanre-äpfelsaure  Ammoniak 
in  Asparaginsilure  zu  verwandeln.  Dieser  Fortschritt  bestätigte 
die  wichtigen  Resultate,  welche  Piria  einige  Jahre  früher  erhalten 
hatte.  Herrn  Piria  war  es  gelungen,  das  Asparagin  und  die 
Asparaginsäure  in  Aepfelsäure  überzuführen.  Dessaig  neu  zeigte 
seinerseits,  dass  man  aus  der  Aepfelsäure  Asparaginsäure  re- 
generiren  könne. 

Bis  hierher  ist  Alles  bei  Dessaignes ’ Beobachtung  ganz 
selbstverständlich,  sogar  vom  optischen  Standpunkt  aus.  Denn 
ich  meinerseits  hatte  erkannt,  dass  das  Asparagin,  die  Asparagin- 
säure und  die  Aepfelsäure  auf  das  polarisirte  Licht  aktiv  wirken. 
Der  chemische  Uebergang  des  einen  Körpers  in  den  anderen 
hatte  nichts  Ueberraschendes. 

Einige  Monate  später  kam  Dessaignes  einen  Schritt  weiter. 
Er  veröffentlichte,  dass  nicht  nur  sanres-äpfelsaures  Ammoniak, 
sondern  auch  die  Ammoniaksalze  der  Fumar-  und  Maleinsäure 
die  Eigenschaft  haben,  sich  durch  Wärme  in  Asparaginsäure  zu 
verwandeln. 

Hierin  sah  ich  eine  Unmöglichkeit.  Ja.  wenn  sich  die  Sache 
so  verhielt,  wie  Dessaignes  sie  darstellte,  hätte  der  gewandte 
Chemiker  eine  Entdeckung  gemacht,  deren  Wichtigkeit  er  sich 
nicht  träumen  liess. 

Ich  hatte  in  der  That  beobachtet,  dass  die  Fumarsäure. 
Maleinsäure  und  alle  ihre  Salze  für  das  polarisirte  Licht  inaktC 
sind ; war  es  Herrn  Dessaignes  also  wirklich  gelungen . ihre 
Ammoniaksalze  in  Asparaginsäure  zu  verwandeln,  so  hatte  er 
zum  ersten  Mal  aus  nicht  asymmetrischen  Verbindungen  asym- 
metrische Körper  dargestellt. 

Mir  aber  schien  die  Annahme  wahrscheinlicher,  dass  die 
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Asparaginsäure  von  Dessaignes  sieh  von  der  natürlichen  Aspa- 
raginsäure  durch  das  Fehlendes  molekularen  Rotationsvermögens 
unterscheide.  Zwar  hatte  Dessaignes  sorgfältig  die  Eigenschaften 
der  künstlichen  Säure  mit  denen  der  natürlichen  verglichen  und 
hatte  sie.  wie  er  sagte,  identisch  gefunden.  Ich  aber  wusste 
besser  als  irgend  einer  durch  das  Beispiel  von  Mitscherlich,  über 
das  ich  in  der  ersten  Vorlesung  gesprochen,  welch’  heikle  Sache 
der  Nachweis  von  Identitäten  chemischer  Körper  bei  Unter- 
suchungen ist.  bei  denen  oft  die  grösste  Aehnlichkeit  der  Eigen- 
schaften die  tiefgehendsten  Verschiedenheiten  verbirgt.  Ich  zö- 
gerte deshalb  nicht  anzunehmen,  dass  die  neue  von  Dessaignes 
verkündete  Thatsache  der  Bestätigung  bedürfe. 

Es  lag  mir  so  viel  daran,  diese  Frage  aufzuklären,  in  Vor- 
aussicht der  Resultate,  die  ich  sogleich  die  Ehre  haben  werde 
Ihnen  vorzuführen,  dass  ich  sofort  nach  Vendöme  reiste,  wo  ich 
Herrn  Dessaignes  meine  Bedenken  vorlegte.  Er  händigte  mir 
sogleich  eine  Probe  seiner  Säure  ein.  Nach  meiner  Rückkehr 
nach  Paris  erkannte  ich  nun  wirklich,  dass  die  Säure  des  Herrn 
Dessaignes  nur  eine  Isomere  der  natürlichen  Asparaginsäure 
ist,  d.  h.  der  Säure,  die  man  aus  dem  Asparagin  erhält  ; und  sie 
unterscheidet  sich  von  dieser,  wie  ich  vorausgesehen  hatte, 
durch  ihr  Drehnngsvermögen.  welches  bei  der  künstlichen  Säure 
ganz  fehlte,  bei  der  natürlichen  ebenso  zweifellos  vorhanden  war. 
Aber  alle  anderen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
zeigten  die  grösste  Analogie,  so  grosse,  dass  Dessaignes,  der 
durch  keine  voreingenommene  Idee  auf  seiner  Hut  war,  auf  die 
wirkliche  Identität  beider  Substanzen  geschlossen  hatte. 

Was  mich  am  meisten  bei  dem  Studium  der  neuen  Verbindung 
interessirte  (welche  an  und  für  sich  keine  sehr  hervorragenden 
krystallisirenden  Derivate  lieferte),  war  ihre  Verwandlung  in 
Aepfelsäure.  Man  weiss  ja,  dass  Piria,  wie  ich  oben  schon 
angeführt,  seit  lange  die  Mittel  angegeben  hat,  das  Asparagin 
und  die  Asparaginsäure  in  Aepfelsäure  Uberzuführen,  und  ich 
hatte  mich  durch  die  genauesten  Versuche  überzeugt,  dass  die 
Aepfelsäure  identisch  ist  mit  der  der  Vogelbeeren,  der  Aepfel, 
der  Weintrauben  und  des  Tabaks. 

Ich  benutzte  also  das  Verfahren  von  Piria  bei  der  neuen 
Säure  und  verwandelte  sie  wirklich  in  eine  neue,  der  natürlichen 
sehr  ähnliche  Aepfelsäure,  ja  jener  natürlichen  so  ähnlich,  dass 
es  dem  Chemiker  schwer  fallen  würde,  sie  zu  unterscheiden, 
selbst  wenn  er  ihre  wirkliche  Verschiedenheit  vorher  gewusst 
hätte;  nur  hatte  diese  Aepfelsäure  gar  keine  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht  und  ebenso  verhielten  sich  alle  ihre  Salze. 
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Bei  dem  Vergleich  gewisser  Derivate  dieser  zwei  Aepfel- 
säuren  tritt  das  wirkliche . relative  molekulare  Anordnungs- 
verhältniss  dieser  merkwürdigen  Isomerie  nicht  so  hervor,  aber 
bei  anderen  zeigt  es  sich  ganz  augenscheinlich.  Betrachten  wir 
z.  B.  das  gewöhnliche  saure  Kalksalz  der  Aepfelsäure  und  das 
entsprechende  inaktive.  Ihre  chemische  Zusammensetzung  ist 
genau  dieselbe,  und  ihre  Krvstallformen  sind  ganz  die  gleichen, 
mit. dem  Unterschiede,  dass  die  aktive  Form  vier  kleine  hemi- 
edrische  Flächen  zeigt,  die  bei  der  inaktiven  stets  fehlen.  Daraus 
folgt,  dass  das  Spiegelbild  des  aktiven  Krystalls  sich  mit  diesem 
nicht  decken  kann,  während  das  des  inaktiven  absolut  identisch 
und  mit  dem  Urbild  deckbar  ist.  In  Bezug  auf  alles  Andere, 
was  nicht  hemiödrische  Flächen  sind,  haben  wir  vollständige 
Gleichheit  beider  Formen. 

Wer  könnte  hiernach  noch  über  die  Beziehungen  der  Mole- 
kularanordnungen dieser  beiden  Salze  im  Zweifel  sein?  Ist  es 
nicht  klar,  dass  wir  es  hier  mit  einer,  der  natürlichen  identischen 
Aepfelsäure  zu  thun  haben  mit  Unterdrückung  ihrer  molekularen 
Asymmetrie? 

Es  ist  die  aufgedrehte,  natürliche  Aepfelsäure,  wenn  ich  mich 
so  ausdrticken  darf.  Wenn  die  natürliche  Säure  in  Bezug  auf 
ihre  Atomlagerung  eine  gewundene  Treppe  darstellt,  so  ist  die 
künstliche  Aepfelsäure  dieselbe  Treppe  mit  denselben  Stufen, 
aber  gerade,  anstatt  spiralförmig. 

Man  könnte  sich  fragen,  ob  die  neue  Aepfelsäure  nicht  die 
Parasäure  dieser  Reihe  sei,  d.  h.  die  Verbindung  der  Rechts- 
und Links  -Aepfelsäure.  Das  ist  sehr  wenig  wahrscheinlich, 
denn  in  diesem  Falle  hätte  man  nicht  nur  aus  einem  inaktiven 
Körper  einen  aktiven  gemacht,  sondern  man  hätte  daraus  deren 
zwei,  einen  rechts-,  und  einen  linksdrehenden  dargestellt.4 

Uebrigens  habe  ich  auch  erkannt,  dass  es  ebenso,  wie  es 
eine  asymmetrische,  inaktive  Aepfelsäure  giebt,  eine  nicht  asym- 
metrische, inaktive  Weinsäure  existirt.  die  von  der  Trauben- 
säure sehr  verschieden  ist,  und  die  man  nicht  in  eine  reehts- 
und  eine  liuksdrehende  Weinsäure  spalten  kann.  Mau  kann 
nicht  mehr  zweifeln,  dass  man  es  hier  mit  einer  nicht  asym- 
metrisch gewordenen  Rechts-  oder  Links- Weinsäure  zu  thun  hat. 

Ebenso  habe  ich  den  inaktiven  Amylalkohol  entdeckt,  von 
dem  sich  eine  ganze  Reihe  inaktiver  Produkte  ableiten  lassen, 
die  der  Reihe  des  aktiven  Amylalkohols  entsprechen. 

So  finden  wir  uns  denn,  Dank  der  Entdeckung  der  inaktiven 
Körper,  im  Besitz  einer  fruchtbaren  Idee : Eine  Substanz  i*J 
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asymmetrisch,  rechts-  oder  linksdrehend;  durch  gewisse  Vor- 
gänge von  isomeren  Veränderungen,  die  mau  suchen  und  für 
jeden  einzelnen  Fall  entdecken  muss,  kann  sie  ihre  molekulare 
Asymmetrie  verlieren,  sich  aufdrehen,  um  ein  grobes  Gleichniss 
zu  gebrauchen,  und  ihre  Atome  so  anordnen,  dass  sie  sich  mit 
ihrem  Spiegelbild  deckt.  Auf  solche  Weise  bietet  jede  asym- 
metrische Substanz  vier  Variationen,  oder  besser  vier  deutliche 
rnterabtheilungen  dar  : den  rechtsdrehenden  Körper,  den  links- 
drehenden Körper,  die  Verbindung  des  rechts-  und  linksdrehen- 
den, uud  den  Körper,  der  weder  rechts-  noch  linksdrehend  ist. 
noch  durch  die  Vereinigung  dieser  beiden  gebildet  wird.5 

VII. 

Dieser  allgemeine  Schluss  der  vorhergegaugeneu  Studien 
wirft  ein  neues  Licht  auf  unsere  Ideen  über  die  molekulare 
Mechanik.  Wir  erkennen  daraus,  dass,  wenn  die  natürlichen, 
unter  dem  Einfluss  des  vegetabilen  Lebens  entstandenen,  or- 
ganischen Körper  gewöhnlich  asymmetrisch  sind,  im  Gegensatz 
zu  den  Mineralien  und  synthetischen  Körpern,  diese  Anordnung 
der  elementaren  Theilchen  keine  Bedingung  für  die  Existenz 
des  Moleküls  ist,  dass  die  gewundene  organische  Gruppe  sich 
aufdrehen  kann  und  dann  den  allgemeinen  Charakter  der  künst- 
lichen oder  mineralischen  Körper  annimmt.  Dagegen  scheint 
es  nur  logisch  anznnehmen,  dass  diese  letzteren  fähig  sind,  gleich 
den  natürlichen  Körpern  ihre  Atome  asymmetrisch  anzuordueu. 
Die  Bedingungen  ihrer  Entstehung  müssen  aber  erforscht  werden. 

Als  letzte  Betrachtung  und  um  das  Vorhergehende  zusammen 
zu  fassen , können  wir  sagen , die  Gruppen  der  elementaren 
Atome,  aus  denen  die  zusammengesetzte  Materie  besteht,  könneu 
zwei  verschiedene  Zustäude  annehmen,  den  beiden  allgemeinen 
Typen  entsprechend,  auf  die  man  alle  materiellen  Körper  zurück- 
fuhren kann.  Die  Form  der  Gruppe  ist  eine  mit  sich  deckendem 
Spiegelbild,  oder  eine  mit  sich  nicht  deckendem.  Aber  der  letzte 
Typus  zeigt  zwei  Formen,  weil  sein  Antipode  eben  so  gut  wie  er 
selbst  bestehen  kann.  Man  muss  demnach  den  Fall  der  Ver- 
einigung dieser  zwei  entgegengesetzten  Typen  hinzufügen,  welcher 
an  das  paarweise  Auftreten  identischer  und  sich  nicht  deckender 
Glieder  der  höheren  Thiere  erinnert.  So  giebt  es  also  wirklich 
tUr  die  Atomgruppen,  aus  denen  die  Materie  besteht,  vier  be- 
merkenswerthe  Anordnungen.  Alle  unsere  Versuche  müssen 
dahin  zielen,  sie  für  jede  einzelne  Gattung  darzustelleu. 
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In  fast  all  diesen  Betrachtungen  ist  so  viel  losische  Noth- 
wendigkeit.  dass  es  beinahe  unmöglich  erscheint,  sie  in  Zweifel 
zu  ziehen. 

Wie  kann  man  sich  z.  B.  der  Annahme  erwehren,  dass  ein  j 
rechtsdrehender  Körper  seinen  linken  Antipoden  haben  muss 
nachdem  wir  jetzt  die  Bedeutung  des  rechts-  uud  linksdrehenden 
Charakters  kennen.  Das  hiesse  bezweifeln,  dass  ein  unregel- 
mässiges Tetraeder  sein  Gegenbild  habe,  dass  zu  einer  rechte- 
drehenden  Schraube  ein  linkes  Gegenstück  und  zu  einer  rechten 
Hand  eine  linke  gehört. 

Und  daher  würden  die  elementaren  Bestandteile  aller  leben- 
den Wesen  eine  der  jetzigen  entgegengesetzte  Asymmetrie  an- 
nehmen, wenn  die  geheimnissvolle  Kraft,  der  die  Asymmetrie 
der  natürlichen  Körper  entspringt,  sich  in  ihrem  Sinne  oder 
ihrer  Richtung  ändern  würde.  Vielleicht  würde  sich  uns  dann 
eine  neue  Welt  offenbaren.  Wer  könnte  die  Organisation  lebender 
Wesen  vorhersehen,  wenn  die  Cellulose,  rechtsdrehend  wie  sie 
ist,  linksdrehend  würde,  wenn  das  linksdrehende  Albumin  des 
Blutes  sich  in  rechtsdrehendes  verwandelte?  Dies  sind  Geheim- 
nisse, die  der  Zukunft  unermessliche  Arbeit  Vorbehalten  und  von 
heute  an  die  ernstesten  Ueberlegungen  in  der  Wissenschaft  be- 
anspruchen.0 


vm. 

Da  es  aber  der  Chemie  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen  ist. 
asymmetrische  Körper  darzustellen . so  könnte  man  fürchten, 
dass  es  uns  für  immer  versagt  bliebe,  die  Art  der  Gewinnung 
der  Antipoden  natürlicher  organischer  Substanzen  zu  finden 
Glücklicherweise  ist  diese  Furcht  übertrieben.  Ich  habe  denn 
auch  in  der  That  gefunden,  dass  man  durch  gewöhnliche  che- 
mische Manipulationen,  wie  Wärmewirkung,  von  einem  rechts- 
drehenden Körper  zu  einem  linksdrehenden  gelangen  kann  und 
umgekehrt.  So  verwandelt  sich  die  Rechts  Weinsäure  beim  Er- 
hitzen unter  bestimmten  Bedingungen,  deren  Erörterung  hier  zn 
weitläufig  wäre,  in  eine  Linksweinsäure  oder  richtiger  in  Trauben- 
säure. Und  umgekehrt  unter  genau  denselben  Bedingungen  wird 
die  Linksw'einsäure  rechtsdrehend. 

Hier  sind  10 — 12  Gramm  ganz  reiner  Linksweinsäure,  die 
ich  auf  diese  Weise  erhalten  habe.  Ihre  Darstellung  hat  mich 
viel  Mühe  gekostet.  Doch  wünschte  Herr  Biot  gerade  die  Dis- 
persion dieser,  durch  ihre  Entstehung  so  bemerkenswerthen 
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Linksweinsäure  zu  untersuchen.  Er  wollte  selbst  die  ziemlich 
hohen  Kosten  der  Operation  tragen . denn  die  Umwandlung  be- 
ruht auf  der  Anwendung  von  Cinchonin-  und  Chinintartrateu 
und  die  Base  geht  verloren,  weil  das  Salz  so  hoch  erhitzt  werden 
muss,  dass  sie  dabei  zerstört  wird. 

Durch  diesen  Versuch  habe  ich  genügend  Traubensäure 
gewonnen,  um  daraus  zwölf  Gramm  Links- Weinsäure  darzustel- 
len. welche  im  umgekehrten  Sinne  ganz  genau  dieselben  optischen 
Eigenschaften  gezeigt  hat,  wie  die  Weinsäure. 

Man  wird  stets  jede  analoge  Verwandlung  eines  asymmetri- 
schen natürlichen  Körpers  in  seinen  »Gegenkörper«  (Antipoden) 
als  einen  grossen  Fortschritt  der  organischen  Chemie  betrachten 
müssen. 

IX. 

Am  Schlüsse  meines  ersten  Vortrages  habe  ich  auf  Beobach- 
tungen hingewiesen,  denen  wir  jetzt  alle  Aufmerksamkeit  widmen 
müssen,  die  sie  verdienen.  Diese  Beobachtungen  beziehen  sich 
auf  den  Vergleich  der  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften optisch-isomerer  Körper.  Ich  habe  schon  die  vollkom- 
mene Identität  dieser  Eigenschaften  betont,  wobei  jedoch  die 
Umkehrung  der  krystallinischen  Form  und  der  Kichtung  des 
optischen  Drehungsvermögens  ausgeschlossen  werden  müssen. 
Physikalische  Beschaffenheit,  Kry stallglanz.  Löslichkeit,  spezi- 
fisches Gewicht,  einfache  oder  Doppel-Brechung,  alles  dies  ist 
nicht  nur  sehr  ähnlich,  sondern  identisch  in  der  strengsten  Auf- 
fassung des  Wortes. 

Diese  Identität  des  Verhaltens  ist  um  so  bemerkenswerther, 
als  sie  sich  unter  bestimmten,  unten  näher  zu  bezeichnenden 
Umständen  in  ihr  gerades  Gegentheil  verwandelt. 

Wir  haben  gesehen,  dass  man  alle  künstlichen  oder  natürlich- 
chemischen Verbindungen,  mineralische  oder  organische  in  zwei 
grosse  Klassen  theilen  muss : symmetrische  Verbindungen  mit 
sich  deckendem  Spiegelbild  und  asymmetrische  mit  sich  nicht 
deckendem  Spiegelbild. 

Dies  festgestellt,  besteht  die  Identität  der  Eigenschaften  bei 
den  zwei  Weinsäuren  und  ihren  Derivaten  so  lange,  als  man  sie 
nur  mit  Körpern  der  ersten  Kategorie  zusammenbringt,  wie  z.  B. 
mit  Kali,  Natron,  Ammoniak.  Kalk,  Baryt,  Anilin.  Alkohol,  den 
Aetherarten,  kurz  mit  allen  Körpern  ohne  Asymmetrie,  ohne 
llemiedrie  und  ohne  Wirkuug  auf  das  polarisirte  Licht. 

Unterwirft  man  sie  dagegen  der  Wirkung  von  Körpern  der 
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zweiten  Klasse,  z.  B.  des  Asparagins.  Chinins.  Strychnins,  l>m 
eins,  Albumins.  Zuckers  u.  s.  w.  oder  anderer  asymmetrisch« 
Körper,  wie  sie  selbst,  so  treten  ganz  andere  Erscheinungei 
auf.  Die  Löslichkeit  wird  eine  andere.  Wenn  Verbindung  ein) 
tritt,  so  unterscheiden  sich  die  Produkte  durch  Krystallfona 
durch  specitisclies  Gewicht,  durch  Krystallwassergehalt,  durcJ 
Veränderlichkeit  beim  Erwärmen,  und  zwar  gerade  so,  wie  siel 
die  entferntesten  Isomeren  von  einander  unterscheiden  könn<n 

So  tritt  also  die  molekulare  Asymmetrie  der  Körper  als  eil 
wichtiges  Agens  zur  Veränderung  der  Affinitäten  auf.  Den  beide! 
Weinsäuren  gegenüber  verhält  sich  das  Chinin  nicht  wie  das 
Kali  und  zwar  nur  deshalb  nicht,  weil  es  asymmetrisch  ist  und 
das  Kali  nicht.  Die  Asymmetrie  zeigt  sich  also,  wie  gesagt,  hier 
als  eine  Eigenschaft,  die  an  sich  fähig  ist,  die  chemischen  Af- 
finitäten zu  verändern.  Ich  glaube  nicht,  dass  irgend  eine  frühere 
Entdeckung  so  tief  in  die  Mechanik  des  Problems  über  die  Ent- 
stehung chemischer  Verbindungen  eingedrungen  ist. 

Versuchen  wir,  uns  diese  Gleichheiten  und  Ungleichheiten 
durch  ein  Bild  klar  zu  machen.  Man  denke  sich  eine  rechts- 
und  eine  linksdrehende  Schraube,  jede  für  sich  in  zwei  identische 
und  geradfaserige  Holzblöcke  eingetrieben.  Alle  mechanischen 
Bedingungen  beider  Systeme  werden  dieselben  sein ; dies  wird 
jedoch  in  dem  Augenblick  aufhören,  wo  dieselben  Schrauben  in 
Blöcke  eindringen,  die  selbst  entweder  rechts-  oder  liuks- 
schraubenförmig  sind. 


• X. 

Hier  möchte  ich  eine  sehr  interessante  Anwendung  der  mit- 
gethcilten  Thatsachen  cinschalten. 

DieErkcnntniss,  dass  Salze  der  Rechts-  und  Links- W'einsäure 
nur  durch  das  Drehung^vermögen  ihrer  Base  so  verschiedene 
Eigenschaften  annehmeu  können,  berechtigte  zu  der  Hoffnung, 
dass  diese  Verschiedenheit  selbst  durch  chemische  Kräfte  ver- 
anlasst werde,  die  im  Stande  sind,  die  gegenseitige  Affinität 
der  beiden  Säuren  aufzuheben,  und  folglich  ein  Mittel  bieten,  die 
Traubensäure  in  ihre  Componenten  zu  spalten.  Ich  habe  viele 
vergebliche  Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt,  aber  ich 
habe  endlich  das  Ziel  erreicht  mit  Hülfe  zweier  neuer  isomerer 
Basen  aus  dem  Chinin  und  dem  Cinchonin,  die  ich  sehr  leicht 
aus  diesen  darstellen  kann : des  Chinicins  und  des  Cinchonieins. 

Ich  stelle  das  traubensaure  Cinchonicin  dar,  indem  ich 
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zunächst  die  Base  neutralisire  und  dann  noch  einmal  so  viel  Säure 
hinzufüge.  Die  ersten  sich  ausscheidenden  Kry stalle  sind  voll- 
kommen reines  links-weinsaures  Cinchonicin.  Das  ganze  Rechts- 
Tartrat  bleibt  in  der  Mutterlauge,  da  es  leichter  löslich  ist;  nach 
und  nach  krystallisirt  auch  dieses  aus.  aber  in  ganz  anderen 
Formen  wie  das  Links-Tartrat.  Man  sollte  glauben,  es  mit  zwei 
jranz  verschiedenen  Salzen  von  ungleicher  Löslichkeit  zu  thnn 
zu  haben. 

XI. 


Ich  darf  hier  nochmals  auf  das  Interesse  hinweisen,  welches 
die  Verschiedenheit  optisch  isomerer  Körper  asymmetrischen 
Kräften  gegenüber  darbietet.  Sie  führt  uns  zu  Ideen  über  jene 
geheimnissvolle  Ursache , welche  die  asymmetrische  Lagerung 
der  Atome  organischer  Substanzen  bedingt.  Woher  kommt  diese 
Asymmetrie?  Warum  tritt  gerade  diese  auf,  und  nicht  die  ent- 
sregengesetzte? 

Erinnern  Sie  sich  mit  mir  jener  Zeit,  in  der  ich  die  absolute 
Identität  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der 
rorrespondirenden  rechts-  und  links-drehenden  Körper  erkannt, 
»her  noch  keine  Idee,  nicht  einmal  eine  Ahnung  von  möglichen 
Verschiedenheiten  dieser  Körper  hatte.  Erst  mehrere  Jahre 
später  bin  ich  zur  Erkenntniss  auch  dieser  Unterschiede  gelangt. 

Es  war  mir  damals  unbegreiflich,  wie  die  Natur  im  Stande 
sei,  einen  rechtsdrehenden  Körper  zu  produciren.  ohne  seinen 
mtsprechenden  linksdrehenden,  denn  dieselben  Kräfte,  welche 
)ei  der  Bildung  des  Rechts -Weinsäuremoleküls  in  Thätigkeit 
*aren,  hätten  auch , wie  mir  schien , das  Linksmolekül  hervor- 
>ringen  müssen,  und  es  hätte  dann  nur  Paraweinsäure  gegeben. 

Warum  überhaupt  rechte  und  linke  Moleküle.  wTarum  nicht 
mr  symmetrische  von  der  Art  der  anorganischen? 

Es  giebt  sicherlich  Ursachen  für  dies  merkwürdige  Spiel  der 
uolekularen  Kräfte,  wenn  es  auch  schwierig  ist.  sie  auf  eine 
dare  Weise  zudefiniren.  Ich  glaube  mich  aber  nicht  zu  täuschen, 
venn  ich  behaupte,  dass  wir  einen  ihrer  wichtigsten  Charaktere 
cennen . Ist  es  nicht  nothwendig  und  auch  hinreichend  anzu- 
lehmen,  dass  im  Augenblick,  wo  der  pflanzliche  Organismus 
sntsteht,  eiue  asymmetrische  Kraft  wirksam  ist?  Denn  wir  haben 
•ben  gesehen,  dass  nur  in  einem  einzigen  Falle  die  Rechts- 
nolekitle  von  ihrem  linken  Antipoden  abweichen,  in  dem  Falle, 
n dem  sie  Einwirkungen  asymmetrischer  Art  unterworfen  werden. 

Existiren  vielleicht  solche  asymmetrische  Wirkungen,  kos- 
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mischen  Einflüssen  unterworfen,  im  Licht,  in  der  Elektricität. 
im  Magnetismus,  in  der  Wärme?  Stehen  sie  vielleicht  in  Zu- 
sammenhang mit  der  Erdbewegung,  mit  den  elektrischen  Strömen, 
durch  welche  die  Physiker  die  magnetischen  Pole  der  Erde  er- 
klären? Wir  sind  heute  noch  nicht  einmal  im  Stande,  die  ge- 
ringsten Vermuthungen  darüber  aufzustellen. 

Aber  ich  halte  den  Schluss  auf  die  Existenz  von  asymmetri- 
schen Kräften  bei  der  Entstehung  natürlicher  organischer  Pro- 
dukte für  durchaus  geboten,  während  diese  Kräfte  in  unseren 
synthetischen  Reaktionen  fehlen  oder  ohne  Einfluss  auf  dieselben 
sind,  entweder  des  schnellen  Verlaufs  jener  Reaktionen  halber, 
oder  aus  irgend  einer  anderen  unbekannten  Ursache. 

XII. 

Wir  kommen  endlich  zu  einem  letzten  Versuch,  der  hinter 
keinem  der  vorangegangenen  an  Interesse  zurücktritt,  durch 
den  Beweis,  den  er  uns  für  den  Einfluss  der  Asymmetrie  auf 
die  Lebenserscheinungen  liefert.  Soeben  haben  wir  gesehen 
wie  die  Asymmetrie  die  chemischen  Affinitäten  modificirt:  doch 
handelte  es  sich  nur  um  mineralische,  künstliche  Reaetionen. 
und  man  weiss.  mit  welcher  Vorsicht  man  bei  der  Anwendung 
der  im  Laboratorium  erhaltenen  Resultate  auf  die  Lebenserschei- 
nungen zu  Werke  gehen  muss.  Deshalb  habe  ich  auch  all  die 
allgemeineren  Gesichtspunkte,  die  ich  Ihnen  hier  vorgetragen, 
zurückgehalten,  bis  ich  auf  das  Sicherste  erkannt  hatte,  dass  die 
molekulare  Asymmetrie  auf  die  chemischen  Affinitäten  modi- 
ficirend  einwirke,  nicht  nur  bei  den  Reaktionen  der  organischen 
Natur,  sondern  auch  bei  denen  physiologischer  Art,  bei  den 
Cährungen. 

Das  merkwürdige  Phänomen,  auf  das  ich  anspiele,  ist  das 
folgendo : 

Man  weiss  seit  längerer  Zeit  durch  die  Beobachtung  eines 
deutschen  Fabrikanten  chemischer  Produkte,  dass  der  unreine 
weinsaure  Kalk,  so  lange  er  noch  organische  Substanzen  anderer 
Art  enthält,  während  des  Sommers  beim  Stehen  unter  Wassei 
gähren  kann  und  dabei  verschiedene  Produkte  liefert.  Diese 
Thatsaehe  nahm  ich  als  Ausgangspunkt  und  versetzte  das  ge- 
wöhnliche rechts -weinsaure  Ammoniak  auf  folgende  Weise  in 
Gährung:  Ich  nehme  ganz  reines  krystallisirtes  Salz,  löse  es 
auf  und  setze  der  Flüssigkeit  eine  sehr  klare  Lösung  von  Al- 
buminaten  zu.  Ein  Gramm  trockenes  Albuminat  genügt  für 
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hundert  Gramm  Tartrat.  Dabei  ereignet  es  sich  sehr  oft,  dass 
die  Flüssigkeit  augenblicklich  in  Gälming  geräth.  Ich  sage: 
sehr  oft.  aber  ich  könnte  hinzufügen,  dass  dies  immer  der  Fall 
ist,  wenn  man  der  Lösung  eine  sehr  kleine  Menge  derjenigen 
Flüssigkeiten  hinzusetzt,  bei  denen  es  gelungen  war,  eine  frei- 
willige Gährung  zu  erzielen. 

Bis  hierher  bietet  die  Erscheinung  nichts  besonderes.  Es  ist 
ein  gährendes  Tartrat,  also  eine  bekannte  Thatsache. 

Bringen  wir  aber  das  traubensaurt^Ammoniak  unter  dieselben 
Bedingungen,  so  geht  es  auch  in  Gährung  über.  Man  beobachtet 
dabei  dieselbe  Hefe  und  alles  deutet  darauf  hin,  dass  die  Dinge 
ebenso  verlaufen , wie  bei  dem  Reehts-Tartrat.  Verfolgt  man 
jedoch  den  Gang  der  Operation  mit  Hülfe  des  Polarisations- 
apparates, so  erkennt  man  sehr  bald  die  tiefgehenden  Verschieden- 
heiten zwischen  beiden  Versuchen.  Die  anfangs  inaktive  Flüssig- 
keit wird  deutlich  linksdrehend , was  nach  und  nach  zunimmt 
und  ein  Maximum  erreicht.  Dann  wird  die  Gährung  unterbrochen. 
Es  findet  sich  nun  keine  Spur  mehr  von  Rechts-Weinsäure  in 
der  Flüssigkeit,  welche  eingedampft  und  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Alkohol  vermischt  eine  schöne  Krystallisation  von  links- 
weinsaurem Ammoniak  liefert. 

Zwei  verschiedene  Dinge  sind  bei  dieser  Erscheinung  zu 
beachten:  Wie  bei  jeder  wahren  Gährung  wird  eine  Substanz 
chemisch  verändert  und  dem  entsprechend  entwickelt  sich  ein 
Organismus,  der  zu  den  Pilzen  gehört.  Andererseits,  und  gerade 
darauf  glaube  ich  in  diesem  Augenblick  Ihre  Aufmerksamkeit 
lenken  zu  müssen,  schont  die  liefe,  welche  die  Gährung  des 
Rechts-Salzes  verursacht,  das  Links-Salz,  trotz  der  absoluten 
Identität  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  beider, 
so  lange  man  sie  nicht  asymmetrischen  Einflüssen  unterwirft. 

Hier  haben  wir  also  eine  Einwirkung  der,  der  organischen 
Materie  eigenen  molekularen  Asymmetrie  auf  einen  physiologi- 
schen Vorgang,  und  zwar  wirkt  sie  ein,  indem  sie  die  chemischen 
Affinitäten  verändert.  Es  kann  nicht  im  gering-iten  zweifelhaft 
sein,  dass  die  einzige  und  ausschliessliche  Ursache  des  Unter- 
schiedes in  der  Erscheinung  der  Gährung  der  Rechts -Weinsäure 
gegenüber,  durch  die  molekulare  Anordnung  der  Links -Wein- 
säure hervorgerufen  ist. 

Auf  diese  Art  wird  in  die  physiologischen  Studien  die  Idee 
des  Einflusses  der  molekularen  Asymmetrie  der  natürlichen  or- 
ganischen Produkte  eingoftthrt,  dieses  wichtigen  Merkmals,  wel- 
ches vielleicht  die  einzige  streng  abgegrenzte  Scheidewand  bildet, 
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welche  man  heute  zwischen  der  Chemie  der  todten  und  der 
lebenden  Natur  ziehen  kann. 


XIII. 

Dies  ist,  meine  Herren,  die  Zusammenfassung  der  Arbeiten, 
die  ich  beauftragt  war,  Ihnen  vorzutragen. 

Sie  werden  im  Laufe  des  Vortrages  verstanden  haben,  warum 
ich  ihm  den  Titel  gab:  »Ueber  die  Asymmetrie  bei  natür- 
lich vor  kommenden  organischen  Verbindungen«». 
Ich  habe  in  der  That  eine  Theorie  der  molekularen  Asymmetrie 
aufgestellt,  eines  der  wichtigsten . ganz  überraschenden  Kapitel 
der  Wissenschaft,  welches  der  Physiologie  neue,  entfernte  aber 
bestimmte  Horizonte  eröffnet. 

Ich  fälle  dieses  Urtheil  über  die  Resultate  meiner  eigenen 
Untersuchungen , ohne  dass  sich  in  den  Ausdruck  meines  Ge- 
dankens irgend  ein  Gefühl  der  Selbstgefälligkeit  des  Entdeckers 
mischt.  Der  Himmel  verhüte,  dass  sich  jemals  auf  diesem  Katheder 
persönlicher  Ehrgeiz  breit  mache!  Diese  Vorträge  sind  berufen, 
Abschnitte  aus  der  Geschichte  der  Chemie  darzustellen,  und  wir. 
die  Vortragenden,  müssen  daher  von  einem  Geiste  der  Würde 
und  Unparteilichkeit  durchdrungen  sein,  wie  ihn  nur  die  wahre 
Liebe  zur  Wissenschaft  einflösst.  — 


Digitized  by  Goog 


Anmerkungen. 

1)  Zu  Seite  10.  Hier  zeigt  sich  Pasteur  als  Vorgänger 
P.  Grot/i's,  indem  er  ganz  deutlich  die  sog.  Morphotropie  vor- 
aussieht. Uebrigens  ist  er  darin  nicht  der  Erste,  sondern  vor 
ihm  hat  schon  Laurent  ganz  ähnliche  Beobachtungen  gemacht 
und  ähnliche  Schlüsse  gezogen.  Vergl.  namentlich  Laurent , 
Methode  de  Chimie,  Paris  1854.) 

2)  Zu  Seite  15.  Nach  Berthelot  und  Jungfleisch  verbinden 
sich  verdünnte  Lösungen  von  Rechts-  und  Linksweinsäure  nicht 
und  geben  keine  Wärmeentwicklung.  Jahn  bestätigte  dies 
kürzlich. 

3 Zu  Seite  22.  Diese  Ansicht  ist  heute  nicht  mehr  richtig. 
Es  ist  in  neuerer  Zeit  möglich  geworden,  und  zwar  in  einer  gan- 
zen Reihe  von  Fällen,  Körper  künstlich  aus  nicht  asymmetrischen 
darzustellen,  welche  molekulare  Asymmetrie  und  optisches 
Drehungsvermögen  besitzen.  Schon  wenige  Wochen . nachdem 
diese  Vorträge  gehalten  worden  waren,  im  April  1800  gelang 
es  Perkin  und  l)uppa,  aus  Bernsteinsäure  eine  Weinsäure  dar- 
zustellen, von  der  Pasteur  die  Identität  mit  Traubensäure  nach- 
wies. Da  nun  aber  Pasteur  selbst  die  Spaltung  der  letzteren 
in  Rechts- und  Links-Weinsäure  gelehrt  hatte,  so  war  damit 
schon  die  obige  Ansicht,  wonach  optisch  aktive  Körper  mit 
molekularer  Asymmetrie  nicht  künstlich  herstellbar  seien,  wider- 
legt. Kurze  Zeit  darauf  hat  Lötcig  synthetisch  die  Trauben- 
säureaus  Oxalsäure  gewonnen.  Allein  Pasteur  gab  seinen  Wider- 
spruch nicht  auf  und  selbst  dann  nicht,  als  Jungfleiseh  aus  dem 
von  Pasteur  selbst  als  nicht  asymmetrisch  bezeichnten  Alkohol 
's.  o.  Bernsteinsäure  und  daraus  Traubensäure  und  die  beiden 
Weinsäuren  gewann.  Jetzt,  nachdem  so  viele  optisch  aktive  Kör- 
per künstlich  erhalten  wurden,  nachdem  namentlich  auch  optisch 
aktives  Coniin  ( Ladenburg  lSSfi)  und  Traubenzucker,  der  alle 
Eigenschaften  des  natürlichen,  auch  sein  optisches  Drehungsver- 
mögen besitzt  E.  Fischer , 1 S'iO; . synthetisch  dargestellt  sind, 
wird  wohl  Pasteur  seinen  Widerspruch  aufgegeben  haben. 
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4)  Zu  Seite  26.  Hier  hat  sich  Pasteur  geirrt.  Diese  künst- 
liche Aepfelsäure  ist  wirklich  die  der  Traubensäure  entsprechende 
Para-Aepfelsäure. 

5)  Zu  Seite  27.  Diese  Behauptung  ist  nach  den  neueren 

Ansichten  von  Le  Bel  und  Hoff  nicht  mehr  richtig.  Die 

Anzahl  der  Isomeren  bei  Körpern  mit  molekularer  Asymmetrie 
hängt  danach  von  der  Anzahl  der  sog.  asymmetrischen  Kohlen- 
stoflatome  ab,  d.  h.  derjenigen  Kohlenstoffatome,  welche  mit 
ihren  vier  verschiedenen  Valenzen  an  vier  verschiedene  Atome 
oder  Atomgruppen  gebunden  sind.  So  giebt  es  bei  der  Aepfel- 
säure  nur  drei  Isomere,  bei  der  Weinsäure  deren  vier,  aber  weil 
mehr  bei  complicirteren  Körpern,  wie  z.  B.  bei  dem  Zucker. 

6)  Zu  Seite  2S.  Man  ist  der  Lösung  dieses  Problems  durch 
die  jüngsten,  überaus  wichtigen  Arbeiten  von  E.  Fischer  um 
einen  wesentlichen  Schritt  näher  gekommen.  Dieser  will  jetzt 
wirklich  statt  des  gewöhnlichen  rechtsdrehenden  Traubenzuckers 
seinen  linksdrehenden  Antipoden  als  Nahrungsmittel  verwerthen 
(Vergl.  Ber.  d.  chem.  Gesch.  Bd.  23.  pag.  2114.) 
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lieber  das  Gesetz,  nach  welchem  die  Einwirkung 
der  Säuren  auf  den  Rohrzucker  stattfindet. 

Von 

Ludwig  Wilhelmy 

in  Heidelberg. 


[413]  Der  die  Polarisationsebene  des  durch  seine  Auf- 
lösung gehenden  Lichts  nach  rechts  drehende  Rohrzucker  wird 
bekanntlich  durch  Einwirkung  von  Säuren  in  linksdrehenden 
Schleimzucker  verwandelt.  Da  man  nun  mit  Hälfe  eines  Pola- 
risationsapparats, namentlich  unter  Anwendung  der  Solcil sehen 
Doppelplatte,  mit  grosser  Leichtigkeit  und  Sicherheit  der  Ab- 
lesung in  jedem  Augenblicke  bestimmen  kann,  wie  weit  diese 
Umwandlung  vorgeschritten  ist,  so  schien  mir  hierdurch  die 
Möglichkeit  gegeben,  die  Gesetze  des  in  Rede  stehenden  Vor- 
gangs zu  ermitteln,  andererseits  aber  die  Aufgabe  von  Interesse, 
festzustellen,  in  welcher  Weise  die  chemische  Action,  wenig- 
stens in  diesem  speciellen  Falle,  der  aber  gewiss  nur  ein  einzel- 
ner Repräsentant  einer  grösseren  Reihe  von  Erscheinungen  sein 
wird,  — denn  in  der  Natur  folgt  Alles  allgemeinen  Gesetzen  — 
abhängig  sei  von  sämmtlichen  ihr  Eintreten  bedingenden  Um- 
ständen. ') 

Ich  glaubte,  dass  man  auf  diesem  Wege  werde  feststellen 
können,  in  welcher  Weise  diese  Action  — ähnlich  wie  der 
Dampfdruck  und  die  Ausdehnung  der  Körper  — eine  Function 
der  Temperatur  sei,  inwiefern  sie  — analog  der  elektrischen 
und  magnetischen  Anziehung  und  Abstossung  — ihrem  Werth 
nach  abhängig  sei  von  dem  Abstande  [414]  der  Theile,  wie  sie 
etwa  modificirt  werden  mögen  vom  Luftdruck  und  von  der  An- 
zahl der  sich  in  wechselseitiger  Einwirkung  gegenüberstehenden 
Moleküle. 
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Ich  gestehe  gern  ein,  dass  die  Natur  dieser  Versuche,  bei 
denen  es  auf  ein  Urtheil  des  Auges  in  Vergleichen  zweier  Farben- 
töne ankommt,  eino  unbedingte  Genauigkeit  der  Resultate  nicht 
gestattet,  überdies  weiss  jeder,  der  sich  mit  derartigen  Arbeiten 
beschäftigt  hat,  wie  sehr  man  abhängig  ist  von  der  Beschaffen- 
heit des  Lichts  und  der  Atmosphäre;  dennoch  glaube  ich,  dass 
meine  Beobachtungen  durch  die  auffallende  Uebereinstimmung, 
die  sie  im  Allgemeinen  zeigen,  genügendes  Vertrauen  in  die 
Richtigkeit  der  ermittelten  Gesetze  gewähren  können,  wenigstens 
habe  ich,  was  den  einzelnen  Beobachtungsresultaten  an  Zuver- 
lässigkeit abgeht,  durch  die  grosse  Zahl  der  angestellten  Ver- 
suche zu  ersetzen  gesucht.  Die  in  den  betreffenden  Formeln 
vorkommenden  Constanten  werden  freilich  noch  einer  Berich- 
tigung bedürfen. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente,  ist  von  Solei I nach 
den  Angaben  von  Amiei  construirt  und  findet  sich  in  Poggen- 
dorff's  Annalen  Bd.G4,  8.  472.  Leider  befindet  sich  kein  No- 
nius an  der  Kreistheilung,  so  dass  die  Ablesung,  welche  oft 
grössere  Genauigkeit  zugelassen  hätte,  in  den  Bruchtheilen  eines 
Grades  nur  nach  ungefährer  Schätzung  stattfinden  konnte.  In 
Fällen,  wo  es  nicht  leicht  war,  die  genaue  Farbenübereinstim- 
mung aufzufinden,  oder  wo  diese  überhaupt  nicht  mehr  absolut 
war,  wurde,  um  wenigstens  die  relativ  grösste  zu  erzielen,  eine 
doppelte  Ablesung  an  den  Punkten  gleicher  Farbendifferenz  zu 
beiden  Seiten  vorgenommen,  und  dann  das  Mittel  genommen. 
Da  die  Uebereinstimmung  am  vollkommensten  und  die  Farben- 
nuance am  empfindlichsten  wird  in  der  Nähe  des  Nullpunktes, 
so  wurde,  so  weit  es  sich  tliun  Hess,  die  Zersetzung  immer  so 
lange  fortgesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  eine  geringe 
Drohung  in  dem  einen  oder  andern  Sinne  hervorbrachte.  Grosse 
Drehungen,  bei  denen,  wie  Biot  gezeigt  hat,  die  Färbung 
beider  Plattenhälften  nicht  [415]  wieder  zur  Gleichheit,  auch 
nicht  zur  annähernden,  zurückgeführt  werden  kann,  wurden 
ohne  Anwendung  der  Platten  auf  die  gewöhnliche  Weise  be- 
stimmt *). 

Die  Temperaturen  wurden  constant  gehalten  mittelst  eines 


* i Uebrigens  bemerkt  auch  Biot,  dass  bei  Drehungen  unter 
48°  die  Identität  der  Bilder  noch  zu  erreichen  sei  und  mit  dem  Ein- 
treten der  T einte  de  pasBage  Zusammenfalle.  Bei  seinen  betreffen- 
den Beobachtungen  habe  er  keine  Differenzen  zwischen  den  nach  der 
einen  oder  anderen  Methode  gemachten  Bestimmungen  wahrgenom- 
meu  (Comptes  rend.  T.  20,  p.  1757'. 
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kleinen  Apparats  aus  verzinntem  Eisenblech,  welcher  mit  einem 
Umrührer  so  wie  mit  einem  Thermometer  von  willkürlicher 
Theilung  (3,039  Div.  = 1°  C.)  versehen  war. 

Die  Glasröhren,  welche  die  Mischungen  enthielten,  standen 
in  Oeffnungen  des  Deckels.  Das  Ganze  wurde  entweder  über 
eine  genau  regulirto  Spirituslampe  gestellt,  die  ebenso  viel 
Wärme  zuführte,  als  die  Wandungen  des  Gewisses  abgaben,  oder 
in  ein  grösseres  hölzernes  Geräth  versenkt,  das  mit  Wasser  von 
gleicher  Temperatur  gefüllt  war.  Uebrigens  wurde  auf  die  Con- 
stanz  der  Temperatur,  deren  grosse  Wichtigkeit  bald  zu  er- 
kennen war,  die  möglichste  Sorgfalt  verwendet.  Die  Zahl  der 
Säuren,  deren  Einwirkung  studirt  wurde,  beschränkte  sich  vor- 
läufig auf  vier,  nämlich:  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Phosphorsäure.  Beiläufige  Versuche  zeigten,  dass  Oxal- 
säure ebenfalls  den  rechtsdrehenden  Zucker  in  linksdrehenden 
verwandelt,  Essigsäure  aber,  selbst  wenn  die  Mischung  in 
Wasser  von  100°  versenkt  wurde,  eine  derartige  Umkehrung 
nicht  hervorbrachte2);  beides  ist  auch  schon  durch  die  Versuche 
Anderer  bekannt. 

Die  erste  Frage,  welche  sich  in  Bezug  auf  diesen  Vorgang 
darbot,  war:  ob  die  Säure  selber  eine  Modification  erleide  und 
dadurch  theilweise  unwirksam  werde,  oder  ob  sie  selbst  unver- 
ändert bleibend,  nur  den  vorhandenen  Zucker  durch  ihre  Gegen- 
wart zu  einer  anderen  Anordnung  seiner  Bestandteile  dispo- 
nire.  Dass  der  linksdrehende  Zucker  nicht  etwa  die  Säure  in 
Verbindung  enthalte  und  [416]  dass  diese  Veränderung  im  Sinne 
der  Drehung,  wenn  einmal  die  entsprechende  Modification  ein- 
getreten war,  nicht  mehr  abhängig  war  von  der  Gegenwart  der 
Säure  in  der  Flüssigkeit,  ergab  sich  aus  einem  Versuch,  durch 
welchen  dargethan  wurde,  dass  eine  durch  Schwefelsäure  modi- 
ficirto  Zuckerauflösung  ihr  Drehungsvermögen  nach  links, 
seinem  Werthe  nach  abhängig  von  der  Temperatur,  unverändert 
beibehielt,  nachdem  die  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt 
entfernt  war. 

Kehren  wir  zu  der  erwähnten  Frage  zurück,  so  wird  es  zu- 
nächst erforderlich  sein,  den  Vorgang  unter  der  einen  oder 
anderen  Annahme  durch  eine  mathematische  Formel  auszu- 
dvücken  und  dann  zu  sehen,  ob  dieselbe  mit  den  Versuchsresul- 
taten in  Uebereinstimmung  sei. 

Die  beim  Beginn  noch  vorhandene  Menge  rechtsdrehenden 
Zuckers  sei  Z0,  die  Säuremenge  6'0,  der  Umwandlungscoefficient 
des  Zuckers  für  die  Zeiteinheit  sei  M ; setzt  man  nun  voraus: 
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1 dass  die  Säure  ebenfalls  modificirt,  d.  Ix.  theilweise  unwirk- 
sam werde,  und  nennt  man  ihren  Veränderungscoefficient  N.  so 
findet  man  die  Zuckerverluste  in  den  auf  einander  folgenden 
Zeiteinheiten : 

Vy  = MZq  S(j,  1 2 ==  MZy  Sy , V3  = M, Zj & etc. 
ebenso  die  Säureverluste : 

= NZ0S0,  »2  = NZy  Sy,  v3  — NZ2S2  etc. 

Es  ist  aber: 

Zy  = Zq  Vy,  Z2  — Zy  V‘2  etC. 

Aj  ” — Vy,  *$2  - — - So  — v2  ete. 

oder 

Zy  = Z0  (1  — MS0)  = Z0  — JZ 
Sy  = S0  (1—NZ0)=S0  — JS, 

mithin 

Z2  = Zy  (1  — MSy)  = (Z  — JZ)  [1  — M [So  — JS)  j 

oder,  wenn  man  das  Product  der  beiden  sehr  kleinen  Grössen 
M und  J S vernachlässigt : 

Z2  = Z0(l  — MS0)*. 

[417]  Ebenso : 

S^  — Sy  (1  — NZy)  = S0(  1 - NZ0)  [1  —N  (Z0  — JA  3 
= iS'o  (1  — 2V  Z0)  2, 

daher : 

Vy  = MZ0S0,  V2  = MZ0S0  (1  — MS0)  (1  — NZ, 

V3  = MZ0S0  (1  — MS0) 2 (1  — KZ«)'1  etc.  etc. 

und  die  Summe  aller  Verluste  in  der  Zeit  T : 

V = fJlZS  (1  — MS] T (1  — NZ) 1 d T. 
d 0 

MZS[{  1 — 3fS)r  fl  — NZ) T + C] 

~ /:  (1  — + (1  — NZ) 

Da  für  T = 0 V — 0,  so  ergiebt  sich  C — — 1 und 
_ MZS  [1  — '1  — MS) T [ 1 — NZ) T] 
i\  Z -f-  J/A' 

wenn  man  unter  Berücksichtigung  des  unendlich  kleinen  Werthes 
von  M und  N die  Logarithmen  durch  das  erste  Glied  der  ent- 
sprechenden Reihen  ausdrückt.  Nach  langen  Zeiträumen  wird 
dann  : 


Digitized  by  Google 


Ueber  die  Einwirkung  der  Säuren  auf  den  Rohrzucker. 


7 


MZS 

V ~ NZ  + MS 

und  wenn  man  den  unverändert  gebliebenen  Zucker  mit  R be- 
zeichnet : 

, NZ*  _ Z 

NZ  + MS  JfS’ 

1 + NZ 


Unter  der  gemachten  Voraussetzung  würde  R niemals  = 0 
werden  können,  auch  würde  sein  Werth  abhängig  sein  von 

dem  Bruch  ' , mithin  von  der  angewendeten  Säuremenge  «S. 

Z 

Die  in  Tabelle  I zusammengestellten  Versuche  beweisen,  dass 
letzteres  nicht  der  Fall,  mithin  die  gemachte  Annahme  unzu- 
lässig ist,  die  Säure  daher  unverändert  bleibt  und  nur  der  Zucker 
modificirt  wird. 


[418]  Tabelle  1. 


z. 

S. 

T. 

I). 

+ 23°, 25 

3 g Salzsäure 

100h 

- <°,5 

» 

2 g 

n 

— 7°,  5 

» 

1 g » 

» 

- 7°, 5 

45° 

2 g 

144h 

— 15°,  25 

» 

1 g D 

192»» 

— 14°,  75 

» 

0,5  g » 

» 

— 15° 

(Darin  bedeutet  D die  Ablesung  nach  der  Zeit  T.) 


Unter  dieser  letzteren  Voraussetzung  kann  man  aber  die 
Formel,  welche  den  chemischen  Vorgang  darstellt,  in  folgender 
Weise  entwickeln: 

Es  seien  die  oben  eingeführten  Bezeichnungen  beibehalten, 
dann  ist  dZ  der  Zuckerverlust  in  dem  Zeit-Element  d'T  und 
zwar  nehme  man  an,  derselbe  sei  bestimmt  durch  die  Formel: 


d Z 
d'T 


= MZS , 


worin  M,  wie  vorher,  den  mittleren  Werth  der  unendlich  kleinen 
Quantität  der  Zuckereinheit  bedeutet,  welche  im  Zeitelement 
durch  die  Einwirkung  jeder  vorhandenen  Säureeinheit  umge- 
wandelt wird.  3) 
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Obige  Gleichung  giebt  durch  Integration : 

log  Z = — f MSd  T, 

^ o 

oder  da,  wie  bereits  gezeigt,  »S  constant,  andererseits  auch  M 
unabhängig  ist  von  Z und  daher  zugleich  von  T , welches  später 
noch  durch  Versuche  nachgewiesen  werden  soll: 

log  Z = — MST+  C. 

Für  T = 0 ist  Z = Z0,  mithin  : 

- MST 

IZq  —IZ  = MST  oder  Z = Z0e. 

Dieser  letzteren  Formel  wird  man  sich,  da  darin  Z0,  S und  T 
gegeben,  Z durch  denVersuch  bekannt  ist,  zur  Bestimmung  von 
M bedienen  können,  wobei  indess  zu  bemerken  [419j  ist,  dass 
die  erhaltenen  endlichen  Werthe  zugleich  noch  einen  unend- 
lich grossen  Factor,  nämlich  die  Anzahl  der  in  der  Zeiteinheit 
enthaltenen  Zeitelemente,  einschliessen. 

Die  hier  gestellte  Aufgabe  wird  nun  darin  bestehen,  zu  er- 
mitteln, ob  und  in  welcher  Weise  M abhängig  sei  von  den  ver- 
schiedenen physikalischen  Bedingungen  des  Vorganges,  also  ob 
und  in  welcher  Art  M eine  Function  sei  der  Zeit,  der  Zucker- 
menge, der  Säuremenge,  der  Menge  des  Auflösungsmittels,  der 
Qualität  der  Säure,  der  Temperatur  und  des  Luftdrucks.  Diese 
Fragen  zu  beantworten,  soll  in  dem  Folgenden  der  Reihe  nach 
versucht  werden. 

Zuvor  ist  aber  noch  ein  für  die  Berechnung  der  Versuche 
wichtiger  Punkt  zu  erörtern.  Durch  die  Einwirkung  der  Säure 
auf  den  Zucker  wird  bekanntlich  nicht  nur  ein  Antheil  des 
rechtsdrehenden  Zuckers  fortgenommen,  sondern  auch  in  ent- 
gegengesetzt drehenden  verwandelt.  War  mithin  die  Drehung 
ursprünglich  = Z°,  so  wird  sie,  nachdem  ein  um  X'1 
drehendes  Znckerquantum  umgewandelt  worden , nur  noch 

— {Z  — X — «Xj0  sein.  Um  aus  dieser  durch  Beobachtung 
gegebenen  Grösse  X selbst  zu  finden,  wird  man  /<  kennen 
müssen.  Biot  hat  für  u,  d.  h.  für  die  Grösse,  welche  angiebt, 
um  wie  viel  eine  Zuckermenge,  die  um  1°  rechtsdrehend  wirkte, 
nach  der  Umkehrung  links  dreht,  den  Namen  des  Invorsions- 
coefficieuten  eingeftthrt.  Mit  X ergiebt  sich  dann  auch  Z = Z, 

— X.  Die  Bestimmung  des  Inversionscoefficienten  hat  mir  An-  1 
fangs  Schwierigkeiten  gemacht,  auch  Biot  ist  in  seinen  Angaben 
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über  denselben  schwankend  gewesen.  In  seiner  Arbeit  über  den 
Zuckergehalt  des  Mais*)  giebt  er  für  i.t 

fiir  Salzsäure  = 0,3S 
für  Schwefelsäure  = 0,3867, 

bemerkt  aber  selbst,  dass  er  sehr  abweichende  Resultate  erhal- 
ten habe,  die  er  indess  auf  verschiedene  Reinheit  des  Zuckers 
schieben  zu  können  meint.  In  einem  späteren  Aufsatz  **)  giebt 
er  sodann: 

420]  fiir  Schwefelsäure  u = 0,4 1 7 

für  Salpetersäure  ,tt  = 0,394 
für  Salzsäure  [i  — 0,38. 

Hierbei  ist  zunächst  zu  bemerken,  dass  Biot,  so  viel  mir  be- 
kannt ist,  sich  nicht  darüber  ausspricht,  für  welche  Temperatur 
diese  Coefficienten  gelten  sollen;  da  aber  das  Drehungsver- 
mögen des  Schleimzuckers  abhängig  ist  von  der  Temperatur,  so 
muss  auch  der  Werth  von  u nach  der  Temperatur  der  Ablesung 
verschieden  ausfallen.  Will  man  daher  den  Werth  von  /t  für 
jede  Temperatur  kennen,  so  muss  man  zunächst  das  Gesetz  er- 
mitteln, nach  welchem  das  Drehungsvermögen  des  Schleim- 
ztickers  von  der  Temperatur  abhängig  ist. 

So  viel  mir  bekannt,  existiren  über  diese  Abhängigkeit  keine 
genauen  Versuche.  Clergct  berücksichtigt  zwar  dieselben  beim 
Aufstellen  seiner  Tabellen'***)  theilt  aber  keine  Versuchsreihe 
mit,  worauf  er  seine  Annahmen  über  das  in  Rede  stehende  Ge- 
setz begründet  hätte.  Unter  diesen  Umständen  schien  es  mir 
nothwendig,  mir  über  diesen  Gegenstand  durch  einige  Versuche 
Auskunft  zu  verschaffen. 

Somit  ergaben  sich  mir  als  unerlässliche  Ergebnisse  für  die 
Hauptfrage : 

1)  die  Ermittelung  des  Gesetzes,  nach  welchem  das  Drehungs- 
gesetz des  Schleimzuckers  von  der  Temperatur  abhängt ; 

2)  die  Bestimmung  des  Umkehrungscoüfficicnten. 

Ich  lasse  die  Resultate , zu  denen  ich  über  diese  beiden 
Punkte  gelangt  bin,  nachstehend  folgen. 


*)  Comptes  rend.  15,  529. 

**)  Comptes  rend.  17,  757. 

**•)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  S«ür.  III.  T.  2fi,  p.  201. 
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1.  Gesetz,  nach  welchem  das  Drehungsvermögen  des 
Schleimzuckers  von  der  Temperatur  abhängt. 

Ich  Hess  mir  zu  den  hierauf  bezüglichen  Versuchen  einen 
kleinen  Apparat  construiren,  welcher  mir  gestattete,  die  Tem- 
peratur der  Zuckerlösung  auf  dem  Polarisationsapparat  genau 
zu  bestimmen  und  möglichst  constant  zu  erhalten.  Ein  dünnes 
Silberrohr,  von  250  mm  Länge  und  10  mm  [421]  innerer  Oeffnung. 
stand  in  der  Axe  einer  57  mm  weiten  Holzbüchse,  welche  oben 
und  unten  mit  aufzuschraubenden  Messingkappen  versehen  war. 
Letztere  waren  passend  durchbohrt,  so  dass  ein  Thermometer 
(das  oben  erwähnte  mit  willkürlicher  Scale)  und  eine  Umrühr- 
vorrichtung angebracht  werden  konnte.  Die  Zuckerlösung  war 
mit  Salzsäure  umgekehrt  worden,  da  ich  mir  aber  leider  kein 
chemisch  reines  Silberrohr  verschaffen  konnte,  so  wurde  die 
Säure  nach  beendigter  Einwirkung  mit  Natron  gesättigt,  nach- 
dem ich  mich  überzeugt  hatte,  dass  dadurch  das  Drehungsver- 
mögen der  Flüssigkeit  und  der  Einfluss  der  Temperatur  auf 
dasselbe  nicht  beeinträchtigt  wurde.  Dies  hatte  überdies  noch 
den  Vortheil,  mich  gegen  eine  ferne  Wirkung  der  Säure  auf 
den  Zucker  sicher  zu  stellen,  welche  jedenfalls  die  Versuche 
unzuverlässig  gemacht  haben  würde.  Das  Silberrohr  war  oben 
und  unten  mit  aufgekitteten  Glasplatten  verschlossen.  Die 
Büchse  wurde  mit  Wasser  gefüllt  und  auf  den  Träger  des  Pola- 
risationsapparates gestellt,  dann  konnte  mit  Leichtigkeit  und 
fast  gleichzeitig,  nach  erfolgtem  Umrühren  des  erwärmten  Was- 
sers, die  Temperatur  und  die  Drehung  abgelesen  werden.  Man 
gab  dem  Wasser  im  Anfänge  des  Versuchs  die  höchste  Tempe- 
ratur, welche  der  Kitt  ertrug,  und  liess  es  dann  allmählich  er- 
kalten, indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Theil  des  Wassers  mit 
einer  Pipette  entfernte,  Eiswasser  und  Eis  hinzusetzte,  anhal- 
tend umrührte  und  dann  die  Beobachtung  anstellte.  Die  Mit- 
theilung der  Temperatur  von  der  äusseren  Flüssigkeit  an  die 
Zuckerauflösung  im  Innern  des  dünnen  und  engen  Silberrohres 
ging  sehr  schnell  von  Statten,  wenigstens  habe  ich  immer  wahr- 
genommen, dass  jede  Temperaturerniedrigung  sofort  auch  eine 
Drehungszunahme  zur  Folge  hatte.  In  der  nachstehenden  Tafel 
gebe  ich  die  Resultate  der  Versuchsreihen,  der  beiden  letzten, 
welche  ich  angestellt  habe. 
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[422] 


Tabelle  II. 


Scalen- 

Drohung 

Diffe- 

renz. 

Scalen- 

Drehung 

Diffe- 

renz. 

Thermo- 

meter. 

beob- 

achtet. 

berech- 

net. 

Thermo- 

meter. 

beob- 

achtet. 

berech- 

net. 

4-  250  * **)) 

19» 

1 9°,  1 1 

4-0,11 

+ 171,5 

28", 75 

28",  88 

+ 0, 1 3 

4-  248 

19  ,5 

19  ,36 

— 0,14 

169,75 

29  ,5 

29  ,11 

— 0,39 

4-  241,5 

20  ,25 

20  ,17 

— 0,08 

160,5 

30  ,5 
30  ,5 

30  ,25 

— 0,25 

241 

20  ,5 

20  ,23 

— 0,27 

+ 156,5 

30  ,75 

+ 0,25 

4-  237 

21 

20  ,73 

— 0,27 

152,5 

31  ,5 

31  ,25 

— 0,25 

234 

21 

21  ,10 

+ 0,10 

150 

31  ,56 

31  ,56 

- 0,00 

4-  232 

21  ,5 

21  ,25 

— 0,25 

+ 148,5 

31  ,75 

31  , (i) 
31  ,81 

+ 0,00 

229 

22 

21  ,72 

— 0,28 

148 

32  ,5 

— 0,69 

224 

22  ,5 

22  ,35 

— 0,15 

+ 142,5 

32  ,25 

32  ,49 

+ 0,24 

4-  222 

22  ,5 

22  ,60 

+ 0,1 

141,5 

33 

32  ,62 

— 0,38 

4-  218 

23  ,49 

23  ,09 

— 0,4 

+ 134 

33 

33  ,55 

-f-  0,55 

213,5 

24 

23  ,65 

— 0.35 

132,5 

34  ,25 

33  ,74 

— 0,51 

4-  206 

24  ,5 

24  ,59 

+ 0,09 

+ 129 

34 

34  ,18 

+ 0,18 

198 

26 

25  ,58 

— 0,42 

127,5 

35 

34  ,36 

— 0,64 

4-  194 

26 

26  ,08 

+ 0,08 

+ 121 

35 

35  ,17 

+ 0,17 

188 

27 

26  ,83 

-0,17 

-f-  1 1 5, 5 

35  ,5 

35  ,85 

+ 0,35 

4-  184 
177 

28 

28  ,5 

27  ,33 

28  ,20 

— 0,67 

— 0,3 

+ 113,5»*) 

36 

36  ,10 

+ 0,10 

Die  mit  einem  + bezeichneten  Beobachtungen  gehören  der  zweiten 

Versuchsreihe  an. 


Zwei  frühere  Reihen  gaben  ähnliche,  jedoch  nicht  ganz  so 
übereinstimmende,  Resultate,  wovon  aber  der  leicht  ersichtliche 
Grnnd  in  Vernachlässigung  kleiner  Vorsichtsmaassregeln  zu 
suchen  war.  Ich  hätte  die  Versuchsreihen  gern  bis  0°  und  unter- 
halb ausgedehnt,  doch  hinderte  mich  daran,  obwohl  die  Auf- 
lösung noch  bei  — 10°  vollkommen  flüssig  blieb,  das  Bethauen 
der  Glasplatten;  bei  niedriger  äusserer  Temperatur  werde  ich 
diesen  Mangel  zu  ergänzen  suchen. 

Auf  der  Scale  des  angewandten  Thermometers  lag  der  Punkt 
des  schmelzenden  Eises  bei  91,5  Div.,  1°  C.  war  = 3,039  Div. 
Aus  einer  gegebenen  Drehung  D bei  x Div.  kann  man  die 
Drehung  J bei  y Div.  berechnen  nach  der  Formel : 

J — D [ 1 — 0,003945  ( y — ar)]. 

So  sind  die  auf  der  Tabelle  II.  zusammengestellten  Werthe  ge- 
funden, [423]  welche  mit  dem  durch  Beobachtung  ermittelten 


*)  250  Scalentheile  = 52°,  15. 

**)  113,5  Scalentheile  = 6", 91. 
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sehr  gut  übereinstimmen.  Für  die  Berechnung  wurde  x = 150 
genommen.  Führt  man  statt  der  Scalenabtheilungen  Centesimal- 
grade  ein,  so  verwandelt  sich  die  Formel  in : 

J = D[  1 — 0,012  (r—  <)], 

wonach  man  also  die  Drehung  J des  Zuckers  bei  r°,  aus  der 
bekannten  Drehung  D bei  berechnen  kann,  was  dem  von 
Clerget  angewandten  Werth  sehr  nahe  zu  kommen  scheint. 
Darnach  kann  man  dann  auch  die  Werthe  des  Umkehrungs- 
coefficienten  für  alle  Temperaturen  aus  dem  für  eine  Tempera- 
tur t gefundenen  sehr  leicht  bestimmen.  Sind  nämlich  ft  und 
D,  fi'  und  J Coefficienten  und  Drehung  für  t°  und  t°,  so  ist: 

ii=  ^ , worin  Z die  ursprüngliche  Drehung  nach  Rechts  be- 

z 

deutet;  ferner: 

, J D[l—  0,012  (*■  — <)] 

•u  — z~  z 

u=fi[  1 — 0,012  (r  — /)]. 

Dieser  Formel  habe  ich  mich  bei  Berechnung  meiner  Versuche 
bedient,  um  den  Umkehrungscoefficienten  für  die  Temperatur 
der  Beobachtung  aus  dem  für  15°  bekannten  zu  berechnen. 


2.  Bestimmung  der  Umkehrungscoefficienten. 

Boi  der  Bestimmung  der  Grösse  fi  für  die  verschiedenen 
Säuren  erhielt  ich  anfangs  in  zahlreichen  Versuchen  fortwährend 
schwankende  Werthe  und  zwar  stets  kleinere  als  die  von  Jiiot 
angegebenen,  offenbar,  weil  es  mir  nicht  gelang,  den  rechten 
Moment  der  beendigten  Einwirkung  zu  erfassen,  die  Beobach- 
tung vielmehr  bald  zu  früh,  bald  zu  spät  angestellt  war.  End- 
lich kam  ich  auf  den  Gedanken,  sehr  grosse  Säuremengen  zur 
Umwandlung  des  Zuckers  anzuwenden;  so  mischte  ich  10g  der 
Zuckerauflösung  (Zuckergehalt:  4854  mg)  mit 

5 g Schwefelsäure  (spec.  Gew.  = 1,8403) 
oder  6 g Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 1,2004) 
oder  6 g Salzsäure  (spec.  Gew.  = 1,1201). 

[424]  Die  Umkehrung  war  dann  sehr  schnell  beendigt,  ich 
konnte  den  ganzen  Vorgang  im  Polarisationsapparat  selbst  ver- 
folgen und  mit  Leichtigkeit  den  Punkt  des  Maximums  der 
Drehung  nach  links  bestimmen.  Ich  führe  die  mit  Schwefel- 
säure angostellte  Beobachtungsreihe  nachstehend  auf : 
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Drehung  nach  rechts  vor  der  Mischung : 
die  Mischung  erfolgte  um  61*  3' 
Beobachtung,  Drehung 
nach  links  um 


30°,  5 


6h 

18' 

12° 

i T = 

20°, 5) 

6h 

30' 

13°,  5 

6h 

37' 

14° 

( T = 

21°) 

7h 

45' 

14° 

Sh 

45' 

14°, 25 

[T=. 

22°) 

9h 

45' 

14° 

[T  = 

22°,5) 

2b 

45' 

13° 

(T  = 

21°, 5) 

3h 

55' 

13°, 25. 

Reducirte  ich  die  bei  der  Temperatur  der  Ablesung  gefundenen 
Werthe  von  u auf  die  Normaltemperatur  15°,  so  ergab  sich  mir: 
filr  Schwefelsäure  //  = 0,425 
für  Salpetersäure  fi  — 0,390 
für  Salzsäure  f.i  = 0,3S6. 

Diese  Zahlen  weichen  nur  in  der  dritten  Stelle  von  den 
ütof 'sehen  ab;  eine  Temperaturveränderung  von  weniger  als 
1°  entspricht  schon  dieser  Differenz,  ich  begnügte  mich  daher 
mit  dem  gefundenen  Werthe,  ohne  eine  Wiederholung  der  Ver- 
suchsreihen anzustellen,  da  es  ohnehin  zur  Erzielung  einer 
grösseren  Schärfe  in  der  Bestimmung  von  fx  nothwendig  sein 
würde,  mit  längeren  Flüssigkeitssäulen  zu  arbeiten  (dio  von  mir 
angewendete  Röhre  hatte  eine  Länge  von  150  mm),  überdies 
auch  kleine  Veränderungen  von  sehr  geringem  Einfluss  auf  die 
Berechnung  sind.  Für  Phosphorsäure,  mit  welcher  ich  wegen 
der  Langsamkeit  ihrer  Einwirkung  nicht  auf  gleiche  Weise  ver- 
fahren konnte,  nahm  ich  der  Analogie  nach  und  in  Folge  ander- 
weitiger Beobachtungen : /t  = 0,45. 4) 

[425]  Nach  diesen  Vorarbeiten  kann  ich  jetzt  dazu  über- 
gehen, die  im  Früheren  entwickelte  Formel : 

IZ0  — IZ  = MST 
auf  die  angestellten  Versuche  anzuwenden. 


A.  Einfluss  der  Zeit. 

Es  wurden  10  g Zuckerlösung  (Drehung  4 6°,Sr)  mit  2 g Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  1,2042)  gemischt  und  in  dem  Apparat 
Röhrenlänge  150  mm.  Inhalt  13850  mg  destill.  Wasser  bei  15°; 
der  Verlauf  der  Einwirkung  während  eines  Tages  beobachtet. 
Die  Ablesungen  gaben  folgende  Reihen  von  Drehungswerthen, 
wobei  zu  bemerken  ist,  dass  die  Temperatur  des  Raumes  und 


Digitized  by  Google 


14 


Ludwig  Wilhelmy. 


der  Flüssigkeit  beim  Beginn  der  Beobachtung  = 15°, 5 war,  sich 
allmählich  ein  wenig  erhöhte,  um  lb  30'  ihr  Maximum  bei  18° 
erreichte,  und  dann  bis  zum  Schluss  des  Versuchs  langsam  auf 
14°, 5 sank.  Dem  entsprechend  wurden  die  Reste  mit  dem  Um- 
kehrungscoefficienten  fi  = 0,3906  abnehmend  bis  0,3S46  und 
wachsend  bis  0,404  berechnet;  so  erhielt  man  die  Werthe  des 
Ausdrucks 

log  Z — log  Z 

JTÜ  ‘ 

Bei  der  Berechnung  wurden  der  Bequemlichkeit  halber  brigg. 
Logarithmen  angewendet,  was  ohne  Nachtheil  geschehen  konnte, 
da  es  nur  auf  das  Verhält niss  der  Zahlen  zu  einander,  nicht  auf 
deren  absolute  Werthe  ankommt.  Die  so  gefundenen  Zahlen  sind 
in  Tabelle  III.  zusammengestellt. 


Tabelle  III. 


T. 

Drehung. 

log  Za  — log  Zm) 
M.  S 

t. 

1 

-1-  46°, 75  vor  der  Mischung 

8>> 

Mischung  der  Säure  mit  der  Zuckerlösung 

8h  15' 

+ 43°, 75 

15°,  5 

» 30 

+ 41 

» 45 

-j“  38  ,25 

9h 

~f*  35  ,75 

0.0801671 

9h  15 

■”}”  33  ,25 

» 30 

4-  30  ,75 

» 45 

+ 28  ,25 

10h 

+ 26 

0,1661271 

10h  30 

-j-  22 

11h 

4-  18  ,25 

0,2504869 

11h  30 

+ 15 

12h 

+ 11  ,5 

0.3393678 

12h  30 

+ 8 ,25 

lh  30 

+ 2 ,75 

0,4982238 

1S° 

2h  30 

— 1 ,75 

0,5859208 

16° 

3h  30 

— 4 ,5 

0,6628979 

4h  30 

— 7 

0,7470561 

15° 

5h  30 

— 8 ,75 

0,8173016 

6h  30 

— 10 

0,8752936 

14°,5 

*1  Z wird  aus  der  beobachteten  Drehung 


Formel : 


Z = Z — 


Zp  — D 
1 +f* 


I)  gefunden  nach  der 
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Wie  man  sieht,  sind  die  gefundenen  Zahlen  den  abgelaufenen 
Zeiten  sehr  nahe  proportional,  wodurch  die  Richtigkeit  der 

- XST 

Formel:  Z = Z0e  in  Beziehung  auf  T bestätigt  wird.  Die 
kleine  Abweichung  von  der  Proportionalität  ist  aus  den  Tem- 
peraturschwankungen zu  erklären,  worauf  ich  noch  näher 
znrückkommen  werde.  Eine  nothwendige  Folge  der  Gleichung 
ist  übrigens,  dass  Z erst  für  T = oo  Null  werden  kann,  mithin 
die  Umwandlung  des  Zuckers,  streng  genommen,  niemals  be- 
endigt ist,  wenngleich  sehr  bald  wegen  der  Kleinheit  des  Restes 
eine  weitere  Abnahme  unmerklich  ist. 


B.  Einfluss  der  Zuckermenge. 

Es  ist  schon  früher  bemerkt  worden,  dass  der  Umwandlungs- 
coefficient  3/  unabhängig  ist  von  der  Zuckermenge;  427]  dies 
ergiebt  sieh  aus  der  bereits  mitgetheilten  Beobachtungsreihe. 
Berechnet  man  nämlich  für  jeden  Zeitabschnitt  3/  mittelst  der 
Formel: 

M=  log  z o — lo£  % ^ 

so  erhält  man  folgende  Werthe: 

M = 0,0204467  • | (t  = 1 5°, 5) 

3/ = 0,0197215  j> 

M=  0,0204460  » 

M = 0,0195529  a 
M — 0,0204748  » 

M =0,02 14 SSO  a 
31  = 0,0226069  » 

M = 0,0213903  a 
M=  0,0210030  » 

M — 0,0202667  a 
31=  0,0241737  a 
37=  0,0240091  » 

M=  0,0252094  » f=18°  Maximum  der  Temperatur 

37  = 0,0244242  a 
37=  0,0192418  a 
3/=  0,0210170  » 

37=  0,0175614  o 

37=  0.0142906  » 7 =14°, 5. 
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Die  geringen  Schwankungen  im  Werthe  von  M entsprechen 
der  Temperatur,  deren  Einfluss  in  einem  besonderen  Abschnitt 
nachgewiesen  werden  soll;  somit  bleibt  also  M constant,  wäh- 
rend die  in  der  Flüssigkeit  befindliche  Zuckermenge  von  46,75 
bis  6,23  abgenommen  hat. 

Die  Unabhängigkeit  der  Grösse  M von  der  Zuekermenge 
wurde  noch  durch  besondere  Versuche  nachgewiesen.  Man  er- 
mittelte aus  jedem  der  gleichzeitig  und  bei  gleicher  Temperatur 
angestellten  Versuche,  wnbei  ausserdem  die  Säuremenge  S und 
die  Wassermenge  W in  den  Mischungen  constant  war,  M mit- 
telst der  Formel  log  Z$  — log  Z — MS  T.  Die  näheren  Um- 
stände und  Resultate  ergeben  sich  aus  Tabelle  IV. 


[428] 


Tabelle  IV. 


2o 

Wasserfreie 

Salpeters. 

s. 

j "• 

T. 

D. 

45° 

0,281g 

7,542g 

13h 

+ 4°,25 

0,1240 

36 

n 

» 

1) 

+ 3 

0,1267 

27 

» 

P 

» 

+ 2 

0,1290 

18 

n 

»» 

» 

+ t ,25 

0,1301 

9 

» 

” 1 

*> 

+ 1 

0,1201 

Z ist,  wie  immer,  mittelst  D aus  der  vorerwähnten  Formel 


berechnet. 


Z=Z0 


Zo—n 
i + /*  ' 


C.  Einfluss  der  Quantität  der  Säure  und  des  Lösungs- 
mittels.5) 


[499]  Versuche,  bei  denen  ich  die  Menge  der  auf  den  Zucker 
ein  wirkenden  Säure  veränderte,  Hessen  mich  bald  erkennen,  ,'500; 


dass  die  Grösse 


= MS  nicht  S proportional,  son- 


dern schneller  als  dieses  zunimmt.  Andererseits  nahm  ich  aueh 
wahr,  wie  dies  vorauszusehen  ist,  dass  der  Werth  jener  Diffe- 
renz wächst  mit  abnehmender  Verdünnung  der  Flüssigkeit,  also 
mit  abnehmender  Menge  des  Lösungsmittels,  des  Wassers 

Setzte  ich  aber  M,  den  Umwandlungscoefficienten  = — , mit 

ic 

w das  Gewicht  des  Wassers  in  Grammen  bezeichnend,  so  ergab 
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sich  zwar  eine  annähernde,  doch  nicht  vollkommene  Ueberein- 
stimmung  mit  den  Versuchen,  und  zwar  waren  die  Abweichungen 
ihrem  Sinne  nach  so  entschieden,  dass  ich  sie  trotz  ihres  ge- 
ringen Betrages  Ungenauigkeiten  der  Beobachtung  nicht  wohl 
zuschreiben  konnte.  Zahlreiche  Wiederholungen  meiner  Ver- 
suche liessen  mich  indess  erkennen,  dass  der  vollkommene  Aus- 

s 

7)1  (l  ,r 

druck  für  M sein  müsse : M = — , durch  a eine  für  die 

ic 

verschiedenen  Säuren  verschiedene  C'onstante  bezeichnend.  Die 
Richtigkeit  dieser  Annahme  mag  aus  den  nachfolgend  mitge- 
theilten  Resultaten  erhellen,  welche  zugleich  zur  Bestimmung  der 
Werthe  von  a benutzt  worden  sind.  Es  wurden  nämlich  die  aus 

den  Beobachtungen  jeder  einzelnen  Reihe  erhaltenen  Werthe  für 

,v 

31  — mau  mit  einander  combinirt,  wobei,  da  die  Mischungen 
jeder  einzelnen  Reihe  während  der  ganzen  Dauer  des  betreffen- 
den Versuchs  denselben  Temperatureinflüssen  unterworfen  ge- 
wesen waren,  m — eine  noch  näher  zu  bestimmende  Function 
der  Temperatur  — für  jede  combinirte  Gruppe  constant  ange- 
nommen werden  musste. 

Aus  sämmtlichen  für  jede  der  drei  Säuren  erhaltenen  Wer- 
then  von  log  a wurden  die  arithmetischen  Mittel  genommen,  und 
so  gelangte  man  zu  folgenden  Zahlen : 


für  Salzsäure 
für  Salpetersäure 
für  Schwefelsäure 
für  Phosphorsänre 


log  a — 4,09170 
log  a — 2,8222 
log  « = 2,2243 
log  « = 0,4 1551. 


501]  Unter  S ist  immer  die  Menge  der  wasserfreien  Säure  in 

Grammen  ausgedrückt  zu  verstehen.  — Indem  man  sodann  diese 

s 

Werthe  in  die  verschiedenen  Gleichungen  3I=ma"  substi- 
tuirte,  erhielt  man  für  jede  Versuchsreihe  eine  der  Zahl  der  Be- 
obachtungen entsprechende  von  Werthen  für  m,  aus  welchen 
ebenfalls  das  Mittel  genommen  wurde.  So  ergab  sich: 


für  Salzsäure:  Versuchsreihe  I. 

m = 2,118 

t = 17° 

n 

ii. 

m — 1,521 

t=  17° 

)) 

m. 

m — 1,681 

0 ~ 

1 
•w 

» 

IV. 

m = 1 ,579 

iC 

1! 
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für  Salpetersäure : Versuchsreihe  I. 

m = 0,9905 

t=  16° 

Ö 

H. 

in  = 0,9905 

t = 16° 

)) 

III. 

m = 1,373 

t = 18°, 5 

für  Schwefelsäure : » 

I. 

m = 0,7764 

<=17° 

n 

II. 

m — 0,850S 

t = 18° 

für  Phosphorsfture : » 

I. 

m = 0,1752 

t = 19°, 57 

» 

II. 

m — 0,17103 

t=  19°, 25 

Die  Werthe  von  in  nehmen  mit  der  Temperatur  zu,  wie  sich 
noch  näher  aus  dem  Späteren  ergeben  wird ; übrigens  ist  auf  die 
hier  gefundenen  Zahlen  in  dieser  Beziehung  kein  besonderer 
Werth  zu  legen,  weil  die  Temperatur  nicht  gerade  streng  con- 
stant  gehalten  wurde,  was  in  diesem  Falle  nicht  nöthig  war,  wo 
es  nur  auf  ein  Sichgleichbleiben  der  Temperatureinflüsse  für 
sämmtliche,  in  ein  grosses  Gefäss  voll  Wasser  mittlerer  Tem- 
peratur versenkte  Glasröhren,  in  denen  sich  die  Mischung  be- 
fand, ankam. 

Mit  den  so  bestimmten  Werthen  von  a und  m wurde  sodann 

s_ 

771(1*° 

aus  der  Formel  log  Za  — log  Z = — ST,  Z berechnet. 

ic 

Auch  hier  konnte,  wie  leicht  ersichtlich,  der  Bequemlichkeit 
wegen  mit  Zf  ritschen  Logarithmen  gerechnet  werden.  Waren 
die  Constanten  mit  hinreichender  Genauigkeit  bestimmt  , so 
mussten,  wenn  anders  die  Formel  den  Vorgang  und  seine  Be- 
dingungen richtig  ausspricht,  durch  diese  Rechnung,  die  un- 
mittelbar aus  dem  Versuch  502  mit  Hülfe  der  Gleichung  Z=  Z0 

gefundenen  Werthe  wieder  erhalten  werden.  In  wie 

l + ,u 

weit  dies  der  Fall  sei , wird  man  aus  den  Zusammenstellungen 
für  die  vier  Säuren  auf  Tabelle  V,  VI,  VII  und  VIII*)  ersehen, 
wo  neben  einer  Uebersicht  der  einzelnen  Versuchsreihen  auch 
die  aus  der  Beobachtung  und  aus  der  Formel  berechneten 
Werthe  von  Z sich  finden.  Ich  glaube,  dass  nur  wenige  Diffe- 
renzen zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  die  bei  diesem 
Versuch  unvermeidliche  Fehlergrenze  überschreiten.  Welcher 
Art  die  Fehlerquellen  seien  und  wie  gross  ihr  Einfluss  etwa 
anzunehmen  sein  möchte,  darüber  glaube  ich  an  dieser  Stelle 
einige  Bemerkungen  einschalten  zu  müssen.  Es  können  zunächst 
dabei  Fehler  unterschieden  werden,  Fehler  des  Versuchs  und 
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Fehler  der  Beobachtung.  Was  die  erste ren  anbetrifft,  so  sind 
etwaige  kleine  Fehler  der  Wägung  wohl  zu  vernachlässigen; 
dagegen  ist  der  Verlust  in  den  Gewissen,  der,  da  man  mit  be- 
stimmten, oft  sehr  kleinen  Wassermengen  arbeitet,  nicht  ganz 
zu  vermeiden  ist,  gewiss  von  merkbarem  Einfluss.  Am  erheb- 
lichsten sind  die  Differenzen,  welche  durch  Temperatur-Ver- 
schiedenheiten entstehen  können.  Erwärmung  der  Röhre  durch 
die  Hand  im  Augenblick  der  Mischung  suchte  ich  zwar  möglichst 
zu  vermeiden,  überhaupt  bei  allen  einzelnen  Versuchen  jeder 
Reihe  recht  gleichmässig  zu  verfahren ; dennoch  sind  merkbare 
Störungen  und  Abweichungen  gewiss  nicht  ausgeblieben,  um  so 
mehr,  da  kleine  Temperaturschwankungen  schon  so  grosse  Ver- 
änderungen im  Werth  von  m hervorbringen,  Differenzen  von  5° 
denselben  ungefähr  verdoppeln. 

Der  Fehler  der  Ablesung  ist  ein  doppelter,  der  sich  im  un- 
günstigen Fall  addiren  kann,  der  Fehler  bei  Bestimmung  des 
Nullpunkts  und  der  Fehler  der  Ablesung  selbst.  Bisweilen 
namentlich  in  den  Nachmittagsstunden  schwankte  der  Nullpunkt 
so,  dass  ich  nicht  im  Stande  war,  zuverlässige  Beobachtungen 
anzustellen.  Ich  habe  vor  und  nach  jeder  Ablesung  den  Null- 
punkt genommen,  um  mich  503]  wenigstens  gegen  jeden  grösseren 
Fehler  sicher  zu  stellen.  Leider  konnte , wegen  Mangels  eines 
Nonius , die  Ablesung  mit  meinem  Instrument  nicht  die  ganze 
Schärfe  erhalten,  deren  sie  wenigstens  in  geringen  Abständen 
vom  Nullpunkt  fähig  ist.  Eine  besondere  Fehlerquelle  tritt  noch 
bei  der  Schwefelsäure  hinzu  durch  die  Erwärmung  beim  Mischen 
mit  Wasser.  Ich  bin  zwar  in  dieser  Beziehung  mit  aller  mög- 
lichen Vorsicht  verfahren;  dennoch  vermuthe  ich,  dass  diesem 
Umstande  die  etwas  grösseren  Abweichungen  bei  den  Versuchen 
mit  dieser  Säure  zugeschrieben  werden  müssen.  Nach  dem  Vor- 
erwähnten glaube  ich,  dass  man  einen  Fehler  von  1°,  worin  0°,5 
auf  die  Störungen  während  der  Digestion,  0°,5  auf  die  Be- 
stimmung des  Nullpunkts  und  der  Ablesung  zu  rechnen  wäre, 

bei  diesen  Versuchen  wird  als  möglich  annehmen  müssen.  Bei 

s 

tri  u 10 

den  zur  Bestätigung  der  Formel:  M=  — angestellten  neunzig 

w 

Beobachtungen  beträgt  aber  für  Z die  Summe  der  positiven 
Differenzen  -f-  21°, 4,  die  der  negativen  Differenzen  — 13°,S6. 
Um  die  Abweichung  der  Ablesung  J)  zu  finden,  muss  man  noch 
mit  (1  -f-  u)  multipliciren,  dann  ergiebt  sich  für  etwa  acht  Fälle 
ein  wenig  grösserer  Fehler  als  die  oben  angenommene  Grenze 


Digilized  by  Google 


20 


Ludwig  Wilhcliny. 


(im  Maximum  2°, 25),  und  zwar  sind  dies  Fälle,  wo  die  An- 
wendung einer  sehr  kleinen  Säuremenge  und  in  Folge  dessen  die 
Geringfügigkeit  der  Einwirkung,  den  relativen  Werth  einer 
jeden  Ungenauigkeit  sehr  erhöhen  musste.  Ueberdies  Liegt  für 
solche  Versuche,  bei  denen  eine  grosse  Zuckermenge  unzersetzt 
blieb,  auch  eine  erhebliche  und  unvermeidliche  Fehlerquelle  in 
der,  während  der  Ablesung,  noch  stattfindenden  Einwirkung  der 
Säure,  welche  namentlich  von  Bedeutung  wird,  wenn  man  in 
Folge  ungünstiger  atmosphärischer  Verhältnisse  die  Beobachtung 
auch  mit  der  wünschenswerthen  Schnelligkeit  ausfUliren  kann. 

Bei  Betrachtung  der  Gleichung  : 

8 


log^o 


log  Z = 


maKST 

w 


[504]  ergiebt  sich,  dass  mit  einer  proportionalen  Veränderung 
von  S und  ic  für  gleiche  Z0}  m und  T auch  Z unverändert,  d.  h. 
der  Gang  der  Umwandlung  des  Zuckers  derselbe  bleibt;  dies 
bestätigt  auch  der  Versuch,  wie  sich  aus  der  Zusammenstellung 
auf  Tabelle  IX.*)  ergiebt.  Zugleich  ist  dies  eine  Folge  der 
früher  nachgewiesenen  Unabhängigkeit  der  Grösse  M von  Z. 
Wurden  nämlich  in  einer  Mischung  von  beliebigem  Zucker-, 
Säure-  und  Wasser-Gehalt  alle  drei  Bestandtheile  auf  das  «-fache 
vermehrt,  so  musste  offenbar  bei  unveränderter  Temperatur  der 
Gang  der  Umwandlung  unverändert,  also  auch  das  Product  MS 
constant  bleiben.  Wegen  der  Unabhängigkeit  von  Za  wird  dieser 
constante  Werth  von  MS  aber  auch  fortbostehen . wenn  man 
sich  nZQ  wieder  auf  Z0  vermindert  denkt. 


D.  Einfluss  der  Temperatur.0) 

Im  Nachstehenden  lasse  ich  nun  eine  Zusammenstellung  bei 
verschiedenen  Temperaturen  angestellter  Versuche  folgen  (Ta- 
belle X *).  Es  ist  leicht  begreiflich,  dass  hier  die  Unsicherheit 
der  Resultate  etwas  grösser  wird,  denn  dieselbe  Temperatur, 
oft  während  langer  Zeit,  ohne  die  kleinste  Schwankung  constant 
zu  erhalten,  ist  namentlich  für  Jemand,  der  ohne  Beihülfe  ar- 
beitet, nicht  immer  leicht.  Dennoch  hoffe  ich  in  dieser  Beziehung 
keinen  erheblichen  Fehler  begangen  zu  haben ; andererseits 
muss  ich  mir  aber  eine  Fehlerquelle  zum  Vorwurf  machen,  die 


*)  Am  Schlüsse  der  Abhandlung. 
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wohl  zu  vermeiden  gewesen  wäre.  Als  ich  meine  betreffenden 
Versuche  anstellte,  kannte  ich  nämlich  noch  nicht  das  Gesetz 
des  Einflusses  der  Temperatur  auf  das  Drehungsvermögen  des 
Schleimzuckers,  es  war  daher  nöthig  die  Ablesung  jedesmal  bei 
derselben  Temperatur  — ich  wählte  15°  — vorzunehmen;  des- 
halb musste  die  Mischung  zuvor  anf  diese  Temperatur  erwärmt 
oder  abgeknhlt  werden.  Dazu  waren  immer  einige  Minuten  er- 
forderlich; während  dieser,  wenngleich  nur  kurzen  Zeit,  fand 
immer  eine  Nachwirkung  statt,  die  bisweilen  nicht  unbedeutend 
sein,  aber  doch  nicht  in  Rechnung  genommen  werden  konnte. 
Dazu  kam  noch,  dass  505]  ein  Theil  der  Versuche  bei  sehr 
hoher  äusserer  Temperatur  20 — 22°)  angestellt,  die  bei  15°  in 
den  Apparat  gebrachte  Flüssigkeit  durch  diesen  erwärmt  und  so 
einerseits  eine  ferne  Nachwirkung  begünstigt,  andererseits  auch 
das  Ablesungsresultat  verfälscht  wurde,  indem  nun  der  bei  der 
Berechnung  von  Z aus  1)  angewendete  Coefficient  u nicht  mehr 
der  entsprechende  war.  Aus  diesem  Grunde  halte  ich  namentlich 
die  Versuchsreihen  IV.  und  VI.  für  unzulässig  und  die  daraus 
gefundenen  Werthe  von  m einer  etwas  höheren  Temperatur  an- 
gehörig; sie  sind  daher  aus  der  ferneren  Berechnung  fortzulassen. 
Behufs  dieser  Berechnung  war  aber  noch  eine  Frage  experi- 
mentell zu  beantworten.  Ich  hatte  zwar  die  Werthe  der  Con- 
stanten  « für  die  vier  Säuren  bei  mittlerer  Temperatur  bestimmt ; 
es  blieb  indess  zweifelhaft,  ob  dieselben  der  Rechnung  für  jede 
höhere  oder  niedere  Temperatur  zu  Grunde  gelegt  werden  könnte. 
Leider  habe  ich  zu  wenig  Versuche  angestellt,  um  diese  Fragen 
genügend  entscheiden  zu  können.  Folgendes  sind  die  für  die 
beigesetzten  Temperaturgrade  gefundenen  Werthe: 


Salzsäure. 

91,5  D lg«  = 3,711 

128.5  D 
150  D 
162  D 

156.5  J)  lg«  = 3,409 
210  D 

225  D 


Salpetersäure, 
lg«  = 1 ,486 
lg«  = 1,902 
lg«  = 1,7257 


Schwefelsäuro. 

lg«  = 1,386 
lg«  = 1,126 

lg«  = 1,607. 


Diese  Werthe  sind  jederzeit  nur  aus  zwei  Versuchen  berechnet, 
was,  wie  sich  aus  dem  Früheren  ergiebt,  nicht  hinreicht,  um  a 
mit  Sicherheit  zu  finden.  Da  überdies  die  beiden  verglichenen 
Versuche,  mit  Ausnahme  der  bei  225  I)  angestellten,  immer  von 
gleicher  Dauer  waren,  so  musste  der  mit  der  geringeren  Säure- 


J 
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mengo,  w’egen  der  Nachwirkung  während  des  Ablesens  stets  ei» 
zu  grosses  M geben , wodurch  dann  a sich  immer  zu  klein  be- 
rechnete. Dies  trat,  w’ie  man  sieht,  auch  ein ; übrigens  ist  aber  bei 
[506]  Temperaturen  ober-  und  unterhalb  15°  eine  Ab-  und  Zu- 
nahme der  Werthe  von  a nicht  zu  bemerken,  ich  habe  mir  dahei 
auch  gestatten  dürfen,  die  für  die  mittlere  Temperatur  gefundenen  a 
für  die  ganze  Berechnung  durchgehend  anzuwenden. 

Bei  letzterer  bin  ich  nun  folgendermaassen  verfahren.  Sucht 
man  mittelst  der  Formel: 

s 


1Z „ — l Z — MST 


tnaa  .ST 


w 


auf  Tabelle  XI.  am  Schluss)  das  jeder  Temperatur  zukom- 
mende m,  so  sieht  man  bald,  dass  das  Gesetz  , welches  m mit 
der  Temperatur  verknüpft,  für  die  vier  behandelten  Säuren 
dasselbe  ist;  darnach  muss  also  das  Verhältniss  zwischen  dem 
m jeder  Temperatur  ein  constantes  sein.  Abweichungen  sind 
l'ngenauigkeiten  der  Versuche  zuzuschreiben.  Um  das  Ver- 
hältniss dieses  Factors  der  mittleren  Umwandlungscoefficienten 
für  vier  Säuren  zu  bestimmen,  wurde  also  zunächst  dessen  Werth 
für  jede  der  24  bei  verschiedenen  Temperaturen  angestellten 
Versuchsreihen  berechnet,  sodann  ans  allen  diesen  Werthen  das 
Mittel  genommen.  Es  ergab  sich  — für  Salzsäure  m = m Modul, 
(da  wieder  briggische  Logarithmen  den  natürlichen  bei  der  Be- 
rechnung substituirt  waren)  zur  Einheit  genommen : 

für  Salzsäure  m'  = 1 =P 

für  Salpetersäure  in'  = 0,60222  = P' 

für  Schwefelsäure  >«'=  0,42169  = P” 

für  Phosphorsäure  in  = 0,072365  = P'" . 

Demnach  wird  also  das  Gesetz  der  Abhängigkeit  der  m von  t für 
jede  der  vier  Säuren  durch  dieselbe  Curve  ausgedrückt,  nur  die 
zugehörigen  Parameter  sind  verschieden.  Dividirt  man  nun  die 
Reihe  der  in  für  jede  Säure  durch  den  entsprechenden  Para- 
meter, so  erhält  man  Tabelle  XII. 

Es  kam  darauf  an,  die  Form  einer  Function  zu  ermitteln, 
welche  das  Gesetz  der  in  Rede  stehenden  Curven  ausdrückt, 
dann  mittelst  der  vorliegenden  Versuche  die  Constanten  zu  be- 
stimmen. Bei  der  Wahl  der  Function  Hess  ich  mich  durch  theo- 
retische Betrachtungen  leiten,  ein  Weg,  [507]  der  mich  zwar,  wie 
ich  glaube,  zum  Ziel  geführt  hat,  ohne  dass  indessen  die  Werthe 
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er  Constanten,  wie  sie  sich  nachher  ergaben,  mit  den  Vorans- 
atzungen. von  denen  ich  ausging,  vereinbar  waren.  Die  theo- 
etische  Bedeutung,  welche  ich  meiner  Formel  beilegte,  ist  daher 
icht  zulässig  und  die  wahre  noch  zu  ermitteln;  dennoch  will 
ih  den  Gang  meiner  Betrachtungen  in  der  Kürze  darlegen,  um 
aran  später  eine  anderweitige  Bemerkung  zu  knüpfen. 

Man  hat  bei  dem  chemischen  Process,  von  dem  hier  die  Rede 
it,  offenbar  zweierlei  zu  unterscheiden,  einmal  die  Grösse  der 
Virksamkeit,  der  Energie,  und  das  andere  Mal  die  Grösse  der 
lieser  Wirksamkeit  proportionalen  Wirkung,  des  Effects.  Die 
Virksamkeit  kann  gesteigert,  aber  gleichzeitig  der  Effect  ihrer 
Einheit  vermindert  sein,  dann  wird  das  Resultat  der  Wirksam- 
ceit  nicht  proportional  vermehrt,  ja  es  kann  sogar  bei  gestei- 
gerter Wirksamkeit  vermindert  sein.  Es  ist  sehr  wohl  denkbar, 
a die  Annahme  vielleicht  nicht  abzuweisen,  dass  das  Resultat 
der  chemischen  Action  durch  die  Temperatur  in  dieser  Weise 
modificirt  werde;  während  nämlich  die  Energie  der  chemisch 
wirksamen  Substanz  der  Säure  durch  Temperaturerhöhung  eine 
Steigerung  erfährt,  muss  in  Folge  der  Ausdehnung  und  der  Zu- 
nahme der  Molekülabstftnde  der,  der  Wirksamkeits- Einheit 
entsprechende  Effect  vermindert  werden.  Beides  muss  in  der 
Formel,  um  welche  es  sich  hier  handelt,  Berücksichtigung  fin- 
den. Zu  dem  Ende  glaubte  ich  mich  der  aus  dem  Früheren  sich 
ergebenden  Resultate  bedienen  zu  können.  Es  fand  sich  dort 
der  Umwandlungs-Coeflficient  bei  Vermehrung  des  Lösungs- 
mittels, also  das  Volumen  diesem  umgekehrt  proportional,  an- 
dererseits mit  einer  Exponential-Grösse  multiplicirt,  deren  Ex- 
ponent der  Concentrationsgrad  der  Säure  war.  Es  war  zu  ver- 
suchen, ob  hier  die  Berechnung  mit  einer  analogen  Formel 
gelingen  würde.  Ob  das  Volum  durch  Hinzufügen  des  indiffe- 
renten Lösungsmittels  oder  durch  Zufuhr  von  Wärme  vermehrt 
war,  musste  wohl  gleichgültig  sein,  nur  kam  es  darauf  an,  das 
Gesetz  zu  kennen,  nach  welchem  bei  Temperaturerhöhung  die 
Volume  zunehmen.  Dies  Gesetz  ist , wie  man  weiss , noch  [508 
nicht  ermittelt;  indess  erhält  man  für  die  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keiten eine  sehr  gute  Annäherung,  wenn  man  die  Abnahme 
diesen  Temperaturzunahmen  proportional  setzt,  also  d0  :dt=\: 
(L  — ut ).  Nach  diesen  Betrachtungen  versuchte  ich  also  in  als 
Function  der  Temperatur  darzustellen  durch  die  Formel: 

in  — Kß^~ 9l-5)  [1  — a [t  — 91,5)] 

worin  K,  ß und  « näher  zu  bestimmende  Constante  sind. 
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Zur  Bestimmung  der  Constanten  nahm  ich  die  drei  Glei- 
chungen : 

0,1136  = — «(91,5  — 91,5)] 

oder:  0,1 13G  = K 

4,747  = _ «(161,5  — 91,5)" 

164  = 7^(260,5- _ «(250,5  — 91,5)] 

theils  weil  sie  die  Temperaturscala  ungefähr  gleiehmässig  theilen, 
theils  weil  sie  mir  durch  die  gute  Uebereinstimmung  oder  durch 
die  Anzahl  der  zugehörigen  Versuche  am  besten  beglaubigt 
schienen.  Daraus  fand  ich : 

K=  0,1136 
« = 0,0050908  . 

ß = 1,057788  log ß=  0,0243989 
oder  wenn  man  statt  der  Scalentheile  Centesimalgrade  einführt : 

u — 0,0154709 
ß'  = 1,186173  . 

Der  Werth  für  « war  offenbar  viel  zu  gross,  um  mit  meiner 
theoretischen  Ansicht  von  seiner  Bedeutung  vereinbar  zu  sein: 
wie  man  daher  die  Temperaturformel  auszulegen  habe,  muss  ich 
dahingestellt  sein  lassen , nur  will  ich  eines  auffallenden  Um- 
standes erwähnen.  Die  Formel  hat  die  Eigenschaft  bis  63°, 64 
zu  wachsen,  dort  ihr  Maximum  zu  erreichen,  dann  plötzlich  bei 
64°, 61  = 0 zu  werden  und  ins  Negative  überzugehen  ; damit 
stimmt  auch  das  Verhalten  der  Mischung  insofern  überein  , als 
die  Einwirkung  augenscheinlich  mehr  und  mehr  steigt,  bei  60° 
etwa,  wie  auch  Biot  angiebt,  instantan  beendigt  ist,  darüber 
hinaus  in  eine,  sich  durch  Bräunung  verrathende,  Zerstörung 
[509  des  Zuckers  übergeht.  Sollte  diese  Uebereinstimmung  zu- 
fällig sein,  oder  liegt  ihr  eine  tiefere  Bedeutung  zu  Grunde? 

Die  mittelst  der  Formel: 

m'=  P ■ K [1  — « [t  — 91,5)]  ßll~  9l-5> 
und  die  aus  den  Beobachtungen  mit  Hülfe  der  Gleichung 


log  Z0  — log  Z = 


m'a  W-S  - T 
w 


berechneten  Werthe  finden  sich  znsammengestellt  aufTabelle  XII. 
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Um  indess  übersehen  zu  können,  in  wie  weit  Berechnung  und 
Beobachtung  ttbereinstimmen,  war  es  nöthig  auf  die  eine  oder 
andere  Art  auch  Z zu  suchen;  dies  geschah  (auf Tabelle  XIII.) 
aus  der  Ablesung  D mittelst  der  gewöhnlichen  Formel : Z0  = Z 

— ° — , und  auf  dem  Wege  der  Berechnung,  aus  den  hier 

1 + /* 

vollständig  folgenden  Formeln,  für  Salzsäure: 


log 


(§)  = K[l  - [t — 91,5)  a]  ^-oj,5)  X (12351) 


S • T 


io 


fitr  Salpetersäure : 
tZ, 


log  = 0,60222 W x [i  _ (<  — 91,5)  o] 
\ Zj  j 


X (664,1) 


ST 


w 


für  Schwefelsäure : 


log  (=£)  = 0,42169  • A'[l  — (t—  91,5)  -9U) 

\ /j  / 


X (167,6) 


i S^T 

w 


für  Phosphorsäure: 
tZ, 


log(^)  = 0, 072365  • A’[l  — {t  — 91,5)  a]^-»b5) 


X (2,603) 


S-  T 
w 


woi-in  K,  u und  ß die  vorerwähnten  Werthe  haben.  Um  die 
wahren  m aus  rri  — m Modul,  zu  finden,  bat  man  nur  nöthig, 

statt  mit  K mit  — -I-,  = — — = 0,2615737  zu  mul- 
Modul.  0,4342945 

tipliciren. 


aS" 

[5101  Setzt  man  — = o und  führt  Centesimalgrade  ein,  so 
J w 1 

erhält  man  zur  Berechnung  von  Z die  allgemeine  Formel: 
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Addirt  man  endlich  noch  die  positiven  und  negativen  Differenzen 
zwischen  Beobachtung  und  Berechnung,  so  ergiebt  sich  für  die 
berechneten  72  Versuche 

Summe  der  positiven  Differenzen  = 2 6°,  7 8 

Summe  der  negativen  Differenzen  = 22°. 

7)  Nach  Aufführung  meiner  Versuchsresultate  habe  ich  nur 
noch  Weniges  hinzuzufügen.  Ich  muss  es  den  Chemikern  über- 
lassen, wenn  diese  anders  meiner  Arbeit  einige  Aufmerksamkeit 
schenken,  zu  entscheiden,  ob  und  wie  weit  die  gefundenen  For- 
meln auf  andere  chemische  Vorgänge  Anwendung  finden;  jeden- 
falls scheinen  mir  doch  alle  diejenigen,  deren  Eintreten  man  der 
Wirksamkeit  einer  katalytischen  Kraft  zuschreibt,  hierher  zu 
gehören.  Abzuleiten,  welche  theoretische  Folgerungen  sich  aus 
der  Form  der  Gleichung  für  in  ergeben,  ist,  wie  ich  glaube,  die 
Aufgabe  der  Molecular-Physik  in  ihrem  mathematischen  Theil : 
andeuten  möchte  ich  nur , dass  sich  daraus  vielleicht  eine  Ab- 
hängigkeit der  chemischen  Kraftwirkung  von  der  Entfernung 
und  zwar,  da  w proportional  r3,  — wenn  r den  Abstand  zwischen 
Säure  und  Zuckermolekül  bedeutet  — eine  Abnahme  proportional 
der  dritten  Potenz  dieses  Abstandes  ergiebt.  Dabei  muss  man 
dann  freilich  noch  die  Annahme  machen , dass  der  Factor  a?, 
welcher  sich  ebenfalls  mit  w verändert,  sich  nur  auf  die  Energie 
des  wirksamen  Moleküls , nicht  auf  den  durch  die  Einheit  der 
Energie  hervorgebrachten  Effect  beziehen.  Welche  Bedeutung 
hat  aber  jene  Exponentialgrösse  all  Wirken  etwa  die  Säure- 
moleküle, gleichsam  inducirend,  sich  gegenseitig  zu  einer  ener- 
gischeren chemischen  Action  steigernd  auf  einander  ? 

Ob  auch  der  Luftdruck  von  Einfluss  auf  den  hier  bespro- 
chenen chemischen  Process  sei,  habe  ich  bis  jetzt  noch  nicht 
untersuchen  können , ich  werde  meine  Ansicht  demnächst  in 
dieser  Beziehung  vervollständigen. 
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Anmerkungen. 


Die  Abhandlung  von  Ludirig  T Vilhelmy : »Ueber  das 
Gesetz,  nach  welchem  die  Einwirkung  der  Säuren 
auf  den  Rohrzucker  stattfindet«  ist  in  Poggendorff\ 
Annalen,  Bd.  LXXXI,  Seite  413 — 433  und  499 — 5215  1850  ver- 
öffentlicht worden.  Ihre  Bedeutung  liegt  darin,  dass  sie  den 
ersten  gelungenen  Versuch  enthält,  in  die  Gesetze  einzudringen, 
nach  welchen  chemische  Vorgänge  in  der  Zeit  ablaufen.  An 
einem  Beispiel,  welches  fftr  die  ganze  spätere  Entwickelung  der 
Sache  maassgebend  geblieben  ist,  der  Inversion  des  Rohrzuckers, 
zeigt  der  Verfasser  die  strenge  numerische  Gültigkeit  seiner  aus 
allgemeinen  Betrachtungen  abgeleiteten  Formel , und  eröffnet 
damit  den  ersten  Ausblick  auf  die  Möglichkeit,  überhaupt  den 
Verlauf  chemischer  Reactionen  in  der  Zeit  der  Rechnung  zu 
unterwerfen.  Freilich  ist  diese  Anregung  zunächst  ganz  ohne 
Folge  geblieben ; die  bahnbrechende  Arbeit  ist  von  den  späteren 
Forschern,  welche  in  dieses  Gebiet  selbständig  einzudringen  sich 
bemüht  hatten,  nicht  erwähnt,  also  wahrscheinlich  auch  nicht 
bemerkt  worden,  bis  der  Herausgeber  dieses  Neudruckes  auf 
dieselbe  und  ihre  grundlegende  Beschaffenheit  die  Aufmerksam- 
keit der  Fachgenossen  zu  lenken  sich  bemüht  hat.  (Journ.  f.  pr. 
Ch.  (2  . XXIX,  385,  1884  und  Lehrb.  der  allgem.  Chemie  II,  616.) 

Durch  den  Umstand,  dass  die  Bedeutung  der  vorliegenden 
Arbeit  so  lange  übersehen  wurde,  ist  über  die  Persönlichkeit 
ihres  Verfassers  in  weiteren  Kreisen  nichts  bekannt.  Der  Freund- 
lichkeit eines  nahen  Freundes  des  im  Jahre  1804  Verstorbenen, 
Prof.  J.  Quincke  in  Heidelberg,  verdanke  ich  einige  Nach- 
richten über  seinen  Lebensgang,  die  ich  zusammen  mit  dem 
von  gleicher  Hand  herrührenden  Verzeichnis  der  wissenschaft- 
lichen Abhandlungen  Wilhebny'%  im  Anhänge  folgen  lasse. 

1)  In  dieser  Annahme  hat  Wilhelmy  vollkommen  Recht 
gehabt.  Es  hat  sich  erwiesen , dass  sämmtliche  chemischen 
Vorgänge,  bei  welchen  die  Aenderung  der  Menge  nur  für  einen 
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einzigen  Stoff  in  Frage  kommt,  nach  demselben  Gesetz  ablanfen. 
so  dass  die  für  die  Inversion  des  Rohrzuckers  anfgestellte  und 
erwiesene  Beziehung  allgemeine  Geltung  hat. 

2}  Die  Versuche  mit  Essigsäure  sind  offenbar  nicht  lange 
genug  fortgesetzt  worden.  Gegenwärtig  wissen  wir,  dass  sämmt- 
liche  Säuren,  auch  die  Essigsäure,  die  Inversion  hervorbringen. 
Die  Geschwindigkeit  derselben  ist  zwar  um  so  geringer,  je 
»schwächer«  die  Säure  ist,  doch  behält  sie  auch  bei  der  ziemlich 
schwachen  Essigsäure  eine  deutlich  messbare  Grösse. 

3)  In  dieser  Definition  findet  sich  eine  Unklarheit.  M ist 
die  Grösse,  welche  gegenwärtig  der  Coefficient  der  Geschwindig- 
keit der  chemischen  Reaction,  oder  kürzer  der  Geschwindig- 
keitscoefficient  genannt  wird.  Seiner  Bedeutung  nach  stellt  er 
das  Verhältniss  zwischen  der  im  Zeitelement  dZ  umgewandelten 
Zuckermenge  zu  der  Dauer  dieses  Zeitelements  d T dar . wenn 
die  wirksame  Menge  der  Säure  S und  des  Zuckers  Z beide  den 
Werth  Eins  haben.  Somit  ist  auch  die  S.  S befindliche  Bemer- 
kung, dass  in  den  erhaltenen  endlichen  WeTrthen  noch  ein  un- 
endlich grosser  Factor  enthalten  sei,  entsprechend  abzuändern. 

4)  Diese  Ergebnisse  sind  zum  Theil  durch  spätere  For- 
schungen bestätigt  und  erweitert,  zum  Theil  auch  zurechtgestellt 
worden.  Das  Kleinerwerden  der  Linksdrehung  des  invertirten 
Zuckers,  die  Reversion,  wurde  in  neuerer  Zeit  eingehend  von 
A.  Wohl  (Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XXIII,  2084.  1890)  unter- 
sucht; die  von  Wilhelmy  beobachteten  grossen  Unterschiede 
des  » Umkehr ungscoefficienten«  für  verschiedene  Säuren  sind 
indessen  durch  Versuchsfehler  veranlasst.  Ueber  den  Einfluss 
der  Natur  der  invertirenden  Säure  auf  diesen  Werth  liegt  eine 
Arbeit  von  U.  Gubbe  vor  (Ztschr.  des  Vereins  für  Rüben- 
zucker-Industrie, December  1SS4),  in  welcher  auch  die  weitere 
Litteratur  des  Gegenstandes  nachgesehen  werden  kann. 

5)  In  den  Ergebnissen  der  Abschnitte  A und  B ist  der 
werthvollste  Theil  der  vorliegenden  Arbeit  enthalten.  Die  fol- 
genden Paragraphen  der  Abhandlung  berühren  Fragen,  welche 
noch  gegenwärtig  zum  Theil  nicht  genügend  beantwortet  sind. 
Bezüglich  der  im  Abschnitt  C und  D behandelten  Gegenstände 
ist  eine  Abhandlung  von  S.  Arrhenius  (Ztschr.  für  physikalische 
Chemie  IV,  226.  1890)  zu  vergleichen. 

6)  8iehe  die  vorige  Anmerkung. 

7)  Die  Vermuthung  Wilhelmy  s,  dass  die  von  ihm  gefundene 
Formel  auch  für  andere  chemische  Vorgänge  Geltung  besitzt. 
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hat  sich  durchaus  bestätigt.  Eine  grosse  Zahl  späterer  Unter- 
suchungen hat  ergeben,  dass  diese  Formel  in  der  That  das  all- 
gemeine Grundgesetz  für  den  Ablauf  chemischer  Vorgänge  ein- 
fachster Art  in  der  Zeit  ist , und  wir  müssen  daher  Wilhelmy 
als  den  Entdecker  des  Gesetzes  der  chemischen  Reactionsge- 
schwindigkeit  bezeichnen.  Freilich  ist  es  ihm  nicht  beschieden 
gewesen,  zu  erleben,  dass  von  den  Chemikern  die  ihnen  gegebene 
Anregung  verwerthet  worden  wäre. 

Leipzig,  Juli  1S91. 

W.  Ostwald. 


Wilhelmy’s  Lebenslauf. 

Ludwig  Ferdinand  Wilhelmy  wurde  am  25.  December  1812 
zu  Stargard  in  Pommern  geboren.  Nachdem  er  das  Gymnasium 
seiner  Vaterstadt  mit  dem  Zeugniss  der  Reife  verlassen,,  wid- 
mete er  sich  in  Berlin  dem  Studium  der  Pharmacie  und  über- 
nahm dann  die  bis  dahin  vom  Vater  geleitete  Apotheke  in  seiner 
Heimath.  Die  Sehnsucht  nach  einer  rein  wissenschaftlichen 
Tbätigkeit  veranlasste  ihn  1843,  diese  Apotheke  zu  verkaufen 
und  in  Berlin,  Giessen  und  Heidelberg  Chemie  und  Physik  zn 
studiren.  1846  wurde  er  von  der  philosophischen  Faeultät  der 
Universität  Heidelberg  zum  Doctor  promovirt  auf  Grund  einer 
Dissertation  »die  Wärme,  als  Maass  der  Cobäsion.®  Nach  einem 
längeren  Aufenthalte  im  Auslande,  besonders  in  Italien,  und 
einer  Reise  nach  Paris,  wo  ihn  vorzugsweise  die  Vorlesungen 
und  Untersuchungen  Regnault’s  anzogen,  war  er  1849 — 1854 
Privatdocent  der  Physik  an  der  Universität  Heidelberg,  lebte  ein 
halbes  Jahr  in  München  und  dann  als  Privatmann  in  Berlin, 
mit  philosophischen,  mathematischen  und  physikalischen  Studien 
beschäftigt. 

In  seiner  Studienzeit  hatte  Ludwig  Wilhelmy  an  dem  vou 
Magnus  geleiteten  »physikalischen  Colloquium«  theilgenommen 
und  mit  anderen  Mitgliedern  dieses  Colloquiums  1845  die  »phy- 
sikalische Gesellschaft  ® gegründet.  Eine  ganze  Reihe  später  be- 
rühmt gewordener  Namen  gehörte  zu  diesem  Kreise  junger 
Naturforscher,  von  denen  hier  nur  Beetz.  E.  du  Bois-Reymond. 
r.  Brücke,  Clausius,  v.  Feilitzsch,  Halske,  Heintz , 11.  v.  Helm- 
holtz,  G.  Karsten,  Knoblauch,  Krönig,  Werner  v.  Siemens. 
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Gr.  Wiedemann  genannt  sein  mögen.  Ein  frischer  Hauch  neuer 
physikalischer  Gedanken  verbreitete  sich  mit  ihnen  über  ganz 
Deutschland,  und  als  Wilhelmy  1855  nach  10 jähriger  Ab- 
wesenheit nach  Berlin  zurückkehrte , fand  er  in  der  » physika- 
lischen Gesellschaft«  nur  noch  wenige  der  alten  Genossen.  Aber 
diese  hielten  mit  ihm  treu  an  der  alten  Ueberlieferung  fest  und 
regten  die  jüngeren  Mitglieder  zu  neuer  wissenschaftlicher  Ar- 
beit an. 

An  ihrem  zehnten  Geburtstage,  den  14.  Januar  1S55,  schrieb 
die  physikalische  Gesellschaft  zu  Berlin  einen  Preis  von  250  Thaler 
Gold  für  die  befriedigendste  Lösung  der  Aufgabe  aus  »das  me- 
chanische Aequivalent  der  Wärme  experimentell  zu  bestimmen.* 
Diese  von  Wilhelmy  gestiftete  Summe  wurde  im  März  1S57 
Herrn  G.  A.  Hirn  in  Logelbach  bei  Colmar  überantwortet, 
entsprechend  dem  von  Clausius  abgefassten  Antrag  der  Preis- 
richter , zu  denen  noch  E.  du  Bois-Reymond  und  Wilhelmy 
gehörten.  'Vergl.  Berl.  Ber.  1855.  XI.  S.  27).  Damit  war 
die  Anregung  zu  weiteren  Arbeiten  auf  demselben  Gebiete  der 
Physik  gegeben,  welche  die  Wissenschaft  Hm.  Hirn  und  An- 
deren verdankt. 

Die  physikalische  Gesellschaft  in  Berlin  führte  Ludwig  Wil- 
helmy 1858  auch  mit  Georg  Quincke  zusammen,  jetzt  Professor 
der  Physik  in  Heidelberg,  mit  dem  er  bis  zu  seinem  Tode  durch 
enge  Freundschaft  verbunden  war.  In  Wilhelmy  s Hause  neben 
dem  Anhaitischen  Thore  in  Berlin  hatten  beide  von  1 860  bis 
1864  ein  gemeinsames  physikalisches  Laboratorium.  Hierund 
auf  der  Heidelberger  Villa,  die  Wilhelmy  in  seinen  letzten 
Lebensjahren  während  des  Sommers  bewohnte,  entstanden  seine 
Untersuchungen  über  Capillarität.  Diese  sind  theilweise  un- 
vollendet geblieben,  da  der  Verfasser  am  18.  Februar  1864  un- 
erwartet an  einer  Lungenentzündung  starb. 

Die  Arbeiten  über  die  Drehung  der  Polarisationsebene  des 
Lichtes  und  über  Wärmestrahlung  stammen  aus  der  Docenten- 
zeit  des  ersten  Heidelberger  Aufenthalts. 

Ludwig  Wilhelmy  war  niemals  verheirathet.  Eine  tiefe, 
ideal  angelegte  Gelehrten-Natur  und  gleichzeitig  ein  gewandter 
Geschäftsmann,  geschult  durch  die  praktische  Thätigkeit  seiner 
Jugendzeit,  war  er  unermüdlich  bestrebt,  seine  umfassenden 
Kenntnisse  auf  allen  Gebieten  des  Wissens  zu  erweitern;  stets  mit 
warmem  Herzen  und  offener  Hand  zur  Hülfe  bereit,  wo  er  helfen 
konnte;  ein  Freund  der  Geselligkeit  im  kleinen  Kreise;  im 
persönlichen  Verkehr  zurückhaltend  und  scheu,  konnte  er  in 
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Frenndeskreisen  heiter  und  witzig  sein  und  dann  mit  überraschen- 
der Lebhaftigkeit  seine  eigenartigen  wissenschaftlichen  Ansichten 
vertheidigen.  Er  schied  aus  dem  Leben  mit  dem  reinen  selbstlosen 
Bedauern,  dass  ihm  nicht  vergönnt  sein  sollte,  seineWissenschaft 
noch  weiter  zu  fördern. 


Verzeichnis  der  wissenschaftlichen  Arbeiten 
von  Dr.  Ludwig  Wilhelmy. 

1 . Die  Wärme  als  Maass  der  Cohäsion.  Inaugural-  Disser- 
tation. Heidelberg  1846.  8°.  S.  1 — 27. 

2.  Versuch  einer  mathematisch -physikalischen  Wärme- 
theorie. Heidelberg  1851.  8°.  8.  t — 101. 

3.  Zur  physikalischen  Begründung  der  Physiologie  und 
Psychologie.  Heidelberg  1852.  8°. 

4.  Leber  das  Gesetz  , nach  welchem  die  Einwirkung  der 
Säuren  auf  den  Rohrzucker  stattfindet.  Pogg.  Ann.  81. 

1850.  8.  413—427;  499—526. 

5.  Ueber  das  moleculare  Drehungsvermögen  der  Substanzen. 
Pogg.  Ann.  81,  1850.  8.  527 — 532. 

6.  Ueber  das  Gesetz  der  Wärmeabgabe.  Pogg.  Ann.  84. 

1851.  8.  119—135. 

7.  Ueber  die  Diathermasie  des  Glases  bei  verschiedener  Tem- 
peratur. Pogg.  Ann.  85.  1852.  8.  217 — 226. 

8.  Ueber  die  Abhängigkeit  der  Capillaritäts-Constanten  des 
Alkohols  von  Substanz  und  Gestalt  des  benetzten  festen 
Körpers.  Pogg.  Ann.  1 19.  1863.  8.  177—217. 

9.  Ueber  die  Abhängigkeit  des  Capillaritäts-Coefficienten 
der  Flüssigkeiten  von  ihrer  Zusammensetzung.  Pogg.  Ann. 
121.  1864.  8.  44—63. 

10.  Ueber  die  Abhängigkeit  der  Capillaritäts-Coefficienten 
der  Flüssigkeiten  von  der  chemischen  Beschaffenheit 
und  Gestalt  der  festen  Wand.  Pogg.  Ann.  122.  1864. 
8.  1—17. 

Heidelberg,  den  26.  Juli  1891. 

G.  Quincke. 
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Briefliche  Mittheilung l) 

von  Prof.  Stanislaus  Cannizzaro1’ 
an  Prof.  S.  de  Luca. 


Meiner  Ansicht  nach  haben  die  in  den  letzten  Jahren  ge- 
machten Fortschritte  der  Wissenschaft  die  Hypothese  von  Aro- 
gadro,  Ampere  und  Dumas  über  die  gleichartige  Beschaffen- 
heit der  Körper  im  Gaszustände  bestätigt;  d.  h.  die  Annahme, 
dass  gleiche  Volumina  derselben,  mögen  sie  einfach  oder  zu- 
sammengesetzt sein,  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln  enthalten, 
keineswegs  aber  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen,  weil  die  Mo- 
lekeln der  verschiedenen  Körper,  oder  die  eines  und  desselben 
Körpers  in  dessen  verschiedenen  Zuständen  aus  einer  ungleichen 
Anzahl  von  Atomen,  sei  es  derselben  oder  verschiedener  Art, 
bestehen  können. 

Um  meine  Schüler  zu  derselben  Ueberzeugung  zu  führen, 
habe  ich  sie  denselben  Weg  einschlagen  lassen,  auf  welchem 
ich  zu  ihr  gelangt  bin,  nämlich  den  der  historischen  Untersuchung 
der  chemischen  Theorien. 

In  meiner  ersten  Vorlesung  begann  ich  damit,  zu  zeigen,  wie 
aus  der  Betrachtung  der  physikalischen  Eigenschaften  der  Gase 
und  des  Gay- Lussadschcn  Gesetzes  über  das  Verhältniss  des 
Volumens  der  Verbindungen  zu  dem  ihrer  Bestandtheile  jene 
Hypothese  fast  von  selbst  entsprungen  ist,  welche  zuerst  von 
Azogadro  und  kurz  nachher  von  Ampere  ausgesprochen  wurde. 
Indem  ich  den  Gedankengang  dieser  beiden  Physiker  ausführ- 
lich darlegtc,  bewies  ich  ferner,  dass  derselbe  mit  keiner  be- 
kannten Thatsaclie  in  Widerspruch  steht;  vorausgesetzt  nur, 
dass  man,  wie  sie  es  thaten,  die  Molekeln  von  den  Atomen 
unterscheidet ; und  dass  man  die  Kriterien , nach  welchen  man 
Zahl  und  Gewicht  der  ersteren  vergleicht,  nicht  mit  denjenigen 
verwechselt,  welche  zur  Bestimmung  der  Gewichte  der  letzteren 
dienen ; und  endlich  dass  man  das  Vorurtheil  ablegt,  dass,  wäh- 
rend die  Molekeln  der  zusammengesetzten  Körper  ans  einer  belie- 
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bigen  Anzahl  von  Atomen  bestehen  könnten,  die  der  verschiede- 
nen Elemente  alle  entweder  nur  ein  einziges  Atom  oder  wenigstens 
alle  eine  und  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  enthalten  müssten. 

Das  Ziel  meiner  zweiten  Vorlesung  war  die  Erforschung  der 
Ursachen , warum  die  Hypothese  Avogadro'  s und  Ampere' $ 
nicht  sofort  von  der  Mehrheit  der  Chemiker  angenommen  wurde. 
Nach  einer  flüchtigen  Auseinandersetzung  der  Arbeiten  und 
Ansichten  derjenigen,  welche  die  Mengenverhältnisse  der  reagi- 
renden  Körper  ohne  Rücksicht  auf  ihre  Volume  im  Gaszustände 
untersucht  haben,  verweile  ich  bei  der  Darlegung  der  Ansichten 
von  Berzelius,  unter  deren  Einfluss  die  obenerwähnte  Hypo- 
these von  den  Chemikern  als  mit  den  Thatsachen  nicht  in  Ueber- 
einstimmung  befindlich  angesehen  wurde.  Ich  verfolge  den 
Gedankengang,  nach  welchem  Berzelius  einerseits  durch  die 
elektrochemische  Hypothese  die  dualistische  Theorie  von  Lavoi- 
sier  entwickelte  und  vervollständigte  und  andererseits,  nachdem 
er  die  durch  die  Experimente  Wollastori s gestützte  Theorie 
Daltona  kennen  gelernt,  diese  Theorie,  indem  er  die  Gesetze 
Richter' & verallgemeinerte  und  mit  den  Ergebnissen  von  Promt 
in  Uebereinstimmung  zu  bringen  versuchte,  zur  Richtschnur  sei- 
ner späteren  Untersuchungen  nahm  und  mit  seiner  dualistischen 
elektrochemischen  Theorie  in  Einklang  brachte.  Durch  die 
Untersuchung  des  Ideengangs  von  Berzelius  lasse  ich  nun  klar 
und  deutlich  den  Grund  erblicken,  warum  er  zur  Annahme  geführt 
wurde,  dass  die  Atome,  isolirt,  wie  er  sie  in  den  einfachen  Kör- 
pern annahm,  sich  vereinigen,  um  die  Atome  einer  Verbindung 
erster  Ordnung  zu  bilden,  und  dass  diese  wiederum  durch  ein- 
fache Vereinigung  Atome  zweiter  Ordnung  bilden  ; ferner  warum 
er,  der  nicht  annehmen  konnte,  dass  zwei  Molekeln  je  zw'eier 
Körper,  die  nur  eino  einzige  Verbindung  geben,  nicht  zu  einer 
einzigen,  sondern  zu  zwei  gleichartigen  Molekeln  sich  umwan- 
deln, der  Hypothese  von  Avogadro  und  Ampere  nicht  zu  fol- 
gen vermochte,  welche  in  vielen  Fällen  zu  dem  eben  angegebe- 
nen Schlüsse  führt. 

Ich  fahre  dann  fort  zu  zeigen,  wie  Berzelius . da  er  sich  von 
seinen  dualistischen  Vorstellungen  nicht  lossagen  konnte,  jedoch 
die  einfachen  von  Gay-Lussac  entdeckten  Volum  Verhältnisse 
zwischen  den  Bestandtheilen  und  der  Verbindung  im  Gaszu- 
stande erklären  wollte,  dazu  kam,  eine  von  der  Avogadro' % und 
Amperes  ganz  verschiedene  Hypothese  aufzustellen,  nämlich, 
dass  gleiche  Volume  einfacher  Körper  im  Gaszustande  gleich 
viel  Atome  enthielten,  welche  unverändert  zu  Verbindungen  sich 
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vereinigten;  wie  er  dann  später,  nachdem  die  Dampfdichte  vieler 
einfachen  Körper  bestimmt  worden  war,  genöthigt  wurde,  diese 
Hypothese  dahin  einzuschränken,  dass  nur  diejenigen  einfachen 
Körper,  welche  permanente  Gase  sind,  diesem  Gesetze  gehorch- 
ten ; wie  er  endlich,  da  er  nicht  einmal  glaubte,  dass  die  zusam- 
mengesetzten Atome  gleicher  Ordnung  im  Gaszustande  und 
unter  denselben  Bedingungen  in  gleicher  Entfernung  von  ein- 
ander sich  befänden,  zu  der  Annahme  geführt  wurde,  dass  in 
den  Molekeln  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsänre  die 
gleiche  Menge  Wasserstoff  wie  in  denen  des  Wassers  und  des 
Schwefelwasserstoffes  enthalten  wäre,  obwohl  das  verschiedene 
Verhalten  dieser  Verbindungen  die  Schlussfolgerungen  der  Hypo- 
these von  Avogadro  und  Ampere  bestätigte. 

Am  Schluss  dieser  Vorlesung  beweise  ich,  dass  es  nur  der 
Unterscheidung  der  Atome  von  den  Molekeln  bedurfte,  um  alle 
von  Berzelius  gekannten  Beobachtungsergebnisse  in  Ueberein- 
stimmung  zu  bringen,  ohne  dass  man  zu  der  Annahme  einer 
verschiedenen  Constitution  der  permanenten  und  der  verdicht- 
baren, der  einfachen  und  der  zusammengesetzten  Gase  seine 
Zuflucht  zu  nehmen  brauchte,  welche  in  Widerspruch  stände 
mit  den  physikalischen  Eigenschaften  aller  elastischen  Flüssig- 
keiten. « 

In  meiner  dritten  Vorlesung  bespreche  ich  die  verschiedenen 
Arbeiten  der  Physiker  über  die  gasförmigen  Körper  und  zeige, 
wie  alle  neuen  Untersuchungen  von  Gay-Lussac  bis  zu  Clau- 
sius die  Hypothese  von  Avogadro  und  Ampere  bestätigen,  dass 
die  Abstände  der  Theilchen  im  Gaszustände  weder  von  ihrer 
Natur,  noch  von  ihrer  Masse,  noch  von  der  Zahl  der  in  ihnen 
enthaltenen  Atome  abhängen,  sondern  nur  von  der  Tempera- 
tur, in  welcher  sie  sich  befinden,  und  von  dem  Drucke,  den  sie 
auszuhalten  haben. 

In  der  vierten  Vorlesung  fasse  ich  die  von  Berzelius  aufge- 
stellten chemischen  Theorien  zusammen;  ich  untersuche  dann 
ausführlicher,  wie  Dumas,  der  zu  der  Anschauung  Ampere’ s 
hinneigte,  die  mit  organischen  Stoffen  beschäftigten  Chemiker 
gewöhnte,  dessen  Lehre  zur  Moleculargewichtsbestimmung  der 
Verbindungen  zu  benutzen,  und  aus  welchen  Gründen  er  die 
Anwendung  dieser  Theorie  auf  halbem  Wege  wieder  aufgegeben 
hat.  Darauf  zeige  ich,  wio  in  Folge  dessen  zwei  verschiedene 
Methoden,  die  eine  von  Berzelius.  die  andere  von  Ampere  und 
Dumas,  zur  Bestimmung  der  Formeln  in  der  anorganischen  und 
organischen  Chemie  im  Gebrauch  waren,  bis  zu  Laurent  und 
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Gerhardt , welche  die  beiden  Theile  der  Wissenschaft  in  Ueber- 
einstimmung  zu  bringen  versuchten.  Ich  erkläre  weiter,  wie  die 
von  Gerhardt,  Williamson , Hof  mann,  Würtz , Berthelot. 
Frankland  etc.  über  die  Constitution  der  organischen  Verbin- 
dungen gemachten  Entdeckungen  Avogadro} s und  Ampere ’s 
Hypothese  bestätigen,  und  wie  jener  Theil  der  Gerhardt' sehen 
Theorie,  welcher  den  Thatsachen  besser  entspricht  als  frühere 
und  deren  Zusammenhang  besser  ausdrückt,  nur  eine  Verallge- 
meinerung der  j'l/tt/xb'e’scben  Theorie  ist,  nämlich  die  vollstän- 
dige Durchführung  der  schon  von  Dumas  begonnenen  Anwen- 
dung derselben. 

Ich  bemerke  aber,  dass  Gerhardt  der  Theorie,  welche  ihm 
so  fruchtbare  Ergebnisse  geliefert  hatte,  selbst  nicht  immer  treu 
blieb,  da  er  annahm,  dass  gleiche  Gasvolume  nicht  immer,  son- 
dern nur  meistens  gleich  viel  Molekeln  enthielten. 

Darauf  beweise  ich , wie  er  von  einem  dem  Berzelius  sehen 
entgegengesetzten  Vorurtheile  sich  oft  hinreissen  Hess,  die  That- 
sachen zu  verdrehen;  denn  während  Bei'zelius  nicht  annahm, 
dass  die  Molekeln  einfacher  Körper  in  dem  Augenblicke  der 
Vereinigung  sich  spalten  sollten,  meinte  Gerhardt,  dass  die 
Molekeln  aller  Elemente  bei  chemischen  Umsetzungen  theilbar 
seien.  Dieses  Vorurtheil  zwang ihn  anzunehmen,  dass  die  Mo- 
lekel des  Quecksilbers  und  aller  anderen  Metalle  aus  zwei  Ato- 
men bestehe,  wie  die  des  Wasserstoffes,  und  dass  folglich  die 
Verbindungen  aller  Metalle  dem  gleichen  Typus  angehörten, 
wie  die  des  Wasserstoffes.  Dieser  Irrthum  besteht  noch  immer 
bei  den  Chemikern  und  hat  sie  verhindert,  unter  den  Metallen 
zweiatomige3)  den  neulich  von  Würtz  in  der  organischen  Che- 
mie entdeckten  ganz  analoge  Iiadicalc  aufzufinden. 

Aus  der  historischen  Prüfung  der  chemischen  Theorien,  so- 
wie aus  den  Untersuchungen  der  Physiker  ziehe  ich  den  Sclünss. 
dass,  um  alle  Zweige  der  Chemie  in  Uebereinstimmung  zu  brin- 
gen, die  Theorie  von  Avogadro  und  Ampere  nothwendig  in 
ihrem  vollen  Umfange  zur  Bestimmung  des  Gewichtes  und  der 
Zahl  der  Molekeln  Anwendung  finden  muss;  ich  stelle  mir  dem- 
nach die  Aufgabe,  zu  zeigen,  dass  die  aus  ihr  zu  ziehenden 
Schlussfolgerungen  stets  mit  allen  bis  jetzt  entdeckten  physika- 
lischen und  chemischen  Gesetzen  übereinstimmen. 

In  meiner  fünften  Vorlesung  beginne  ich  die  Hypothese  von 
Avogadro  und  Ampere  zur  Bestimmung  der  Moleculargewichte 
zu  benutzen,  auch  ohne  dass  deren  Zusammensetzung  bekannt 
zu  sein  braucht. 
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Der  obengenannten  Hypothese  gemäss  sind  die  Molecular- 
gewichte  der  Dampfdichte  der  betreffenden  Körper  proportional. 
Damit  die  Dichten  der  Dämpfe  die  Moleculargewichte  aus- 
drücken,  ist  es  zweckmässiger,  sie  alle  mit  der  Dichte  eines  ein- 
fachen als  Einheit  angenommenen  Gases  zu  vergleichen,  als  mit 
dem  Gewichte  einer  Mischung  zweier  Gase,  wie  63  die  Luft  ist. 

Da  der  Wasserstoff  das  leichteste  Gas  ist,  so  könnte  man 
denselben  zur  Einheit  der  Dampfdichten  nehmen,  welche  dann 
die  Molekulargewichte  ausdrücken  würden,  das  Gewicht  der 
Wasserstoffmolekel  = 1 gesetzt. 

Ich  ziehe  es  jedoch  vor,  als  gemeinsame  Einheit  der  Ge- 
wichte der  Molekeln  und  ihrer  Bruchtheile  nicht  das  Gewicht 
einer  ganzen  Wasserstoffmolekel,  sondern  das  einer  halben  an- 
zunehmen; somit  beziehe  ich  die  Dampfdichten  der  verschiede- 
nen Körper  auf  die  des  Wasserstoffs,  diese  = 2 gesetzt.  Es 
genügt  dann,  die  auf  Luft  = 1 bezogenen  Dampfdichten  mit 
14,438  zu  multipliciren,  um  sie  in  die  auf  Wasserstoff  = 1 be- 
zogenen zu  verwandeln,  und  mit  28,87,  um  die  auf  die  = 2 ge- 
setzte Dichte  des  WTasserstoffs  bezogenen  zu  erhalten. 

Ich  stelle  die  diese  Gewichte  darstellenden  beiden  Zahlen- 
reihen zusammen,  wie  folgt : 


Namen  der  Körper 

Dichten 

oder  Gewichte  eines  Volums, 
dasjenige  des  Wasserstoffs 
= l gesetzt,  oder  die  auf  das 
als  Einheit  angenommene  Ge- 
wicht einer  ganzen  Wasser* 
stoffmolekel  bezogenen 
Molekulargewichte 

Dichten, 

bezogen  auf  diejenige  des 
Wasserstoffs  = 2 oder  die  auf 
das  als  Einheit  gesetzte  Ge- 
wicht einer  halben  Wasser* 
stoffmolekel  bezogenen 
Molekulargewichte 

Wasserstoll' 

i 

' 2 

gewöhnt.  Sauerstoff 

16 

32 

elcktrisirter  » 

64 

128 

Schwefel  unter  1000° 

96 

192 

» Uber  1000°*) 

32 

64 

Chlor 

35,5 

71 

Brom 

80 

160 

Arsen 

150 

300 

Quecksilber 

100 

200 

Wasser 

9 

18 

Salzsäure 

18,25 

36,50**) 

Essigsäure 

30 

60 

*)  Meiner  Meinung  nach  bedarf  diese  von  Bineau  ausgeführte 
Bestimmung  einer  Bestätigung. 

**)  Die  Werthe  der  Dichten  sind  nur  angenäherte;  man  gelangt 
zu  einer  grösseren  Genauigkeit,  wenn  man  sie  mit  den  aus  den  che- 
mischen Daten  hervorgehenden  in  Einklang  bringt. 
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Wenn  man  die  Dampfdichten  auf  den  Wasserstoff  = 1 und 
die  Molekulargewichte  auf  dasjenige  einer  halben  Molekel 
Wasserstoff  beziehen  wollte,  so  könnte  man  sagen,  dass  alle 
Molekulargewichte  durch  das  Gewicht  von  zwei  Volumen  aus- 
gedrückt würden. 

Ich  aber  ziehe  es  der  Einfachheit  wegen  vor,  die  Dampf- 
dichten  mit  der  des  Wasserstoffs  = 2 zu  vergleichen,  so  dass 
alle  Molekulargewichte  durch  die  Gewichte  eines  Volumens  dar- 
gestellt werden. 

Durch  die  wenigen  in  dieser  Tafel  enthaltenen  Beispiele  be- 
weise ich,  dass  der  nämliche  Körper  in  seinen  allotropischen 
Zuständen  verschiedene  Molekulargewichte  haben  kann ; darf 
aber  nicht  verschweigen , dass  die  Versuchszahlen,  auf  welche 
diese  Annahme  sich  stützt,  noch  einer  neuen  Bestätigung  be- 
dürfen. 

Ich  stolle  die  Sache  so  dar,  als  ob  man  das  Studium  der 
verschiedenen  Körper  mit  der  Bestimmung  der  Molekularge- 
wichte oder  der  Dampfdichten  derselben  begonnen  habe , ohne 
sich  darum  zu  bekümmern,  ob  sie  einfach  oder  zusammengesetzt 
seien. 

Nachher  schreiten  wir  zur  Untersuchung  der  Zusammen- 
setzung dieser  Molekeln.  Wenn  der  Körper  unzersetzbar  ist, 
so  muss  man  schliessen,  dass  dessen  Molekel  ihrem  ganzen  Ge- 
wichte nach  nur  aus  einerlei  Stoff  bestehe.  Ist  der  Körper  zu- 
sammengesetzt, so  macht  man  die  Elementaranalyse  desselben 
und  bestimmt  damit  die  unveränderlichen  Gewichtsverhältnisse 
seiner  Bestandtheile ; dann  theilt  man  das  Molekulargewicht  in 
den  relativen  Gewichten  der  Componenten  proportionale  Theile 
und  bekommt  dadurch  die  in  der  Molekel  der  Verbindung  ent- 
haltenen Mengen  der  Elemente,  auf  dieselbe  Einheit  bezogen, 
durch  welche  alle  Molekulargewichte  ausgedrückt  werden.  Nach 
dieser  Methode  stello  ich  folgende  Tafel  zusammen : 
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Samen  der  Körper 

Ge«  icht 

eines  Volums,  oder  j 

Molekulargewicht 
auf  das  Gewicht 
einer  halben  Was- 
ser»tofftuolekel 
= 1 bezogen 

Gewichte 

der  Bestandteile  eine»  Volums  oder  einer 
Molekel,  summtlieh  auf  das  Gewicht  einer 
halben  Wasserstoff molekel  = 1 bezogen 

sserstoff 

2 

2 Wasserstoff 

’öhnlicher  Sauerstoff 

32 

32  Sauerstoff 

ctrisirter  » 

128 

128 

wefel  unter  1000° 

192 

192  Schwefel 

» Uber  1000°  (?) 

64 

64  o 

isphor 

124 

124  Phosphor 

or 

71 

71  Chlor 

•in 

160 

160  Brom 

i 

254 

254  Jod 

jk  stoff 

28 

28  Stickstoff 

ien 

300 

300  Arsen 

jcksilber 

200 

200  Quecksilber 

orwasserstoff 

36,5 

35,5  Chlor 

1 Wasserstoff 

>mwasserstoff 

81 

I So  Brom 

1 » 

lwasserstoff 

128 

127  Jod 

1 

isser 

18 

16  Sauerstoff 

2 

nnoniak 

17 

14  Stickstoff 

3 o 

senwasserstoff 

78 

75  Arsen 

3 » 

Dsphorwasserstoff 

35 

32  Phosphor 

3 » 

lomel 

235,5 

35,5  Chlor 

200  Quecksilber 

alimat 

271 

71  » 

200  » 

senchlorUr 

181,5 

106,5  » 

75  Arsen 

osphorchlorür 

138,5 

106,5  » 

32  Phosphor 

lenchlorür 

325 

21.3 

112  Eisen 

ckstoffoxydul 

44 

16  Sauerstoff 

28  Stickstoff 

ckstoffoxyd 

30 

16  » 

14  » 

hlenoxyd 

28 

16 

12  Kohlenstoff 

hlensäure 

14 

32  » 

12 

thylen 

28 

4 Wasserstoff 

24 

>pylen 

42 

6 » 

36  » 

aigsäuro 

tiU 

4 » 32  Sauerst.  24  Kohlenst. 

isserfreie  Essigsäure* ) 

102 

6 » 48 

» 48  » 

kohol 

46 

6 n 16 

» 24  » 

ther 

74 

10  » 16 

» 48  » 

Die  in  der  vorstehenden  Tafel  verzeichneten  Zahlen  sind 
mit  einander  vergleichbar,  weil  sie  sich  auf  die  gleiche  Einheit 
beziehen.  Um  das  meinen  Schülern  ins  Gedächtnis»  einzuprä- 
gen, wende  ich  einen  sehr  einfachen  Kunstgriff  an,  indem  ich 
ihnen  sage:  »Stellen  Sie  sich  vor,  man  könne  beweisen,  dass 


*)  Essigsäureanhydrid.  L.  M. 
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eine  halbe  Wasserstoffmolekel  ein  Milliontel  Milligramm  wiege: 
dann  werden  alle  Zahlen  der  vorstehenden  Tafel  concrete  Zah- 
len, indem  sie  die  absoluten  Gewichte  der  Molekeln  und  deren 
Bestandtheile  durch  Milliontel  Milligramme  ausdrücken.  Das- 
selbe würde  natürlich  geschehen,  wenn  die  gemeinsame  Einheit 
einen  anderen  conereten  Werth  hätte.«  »Somit  lasse  ich  sie  sich 
einen  klaren  Begriff  von  der  Vergleichbarkeit  der  in  Rede  stehen- 
den Zahlen  bilden,  welchen  conereten  Werth  auch  immer  die 
gemeinsame  Einheit  haben  möge.  Nachdem  dieser  Kunstgriff 
seinem  Zwecke  gedient  hat,  beeile  ich  mich,  ihn  zu  beseitigen, 
indem  ich  sogleich  hinzufttge,  dass  es  uns  in  der  That  unmög- 
lich ist,  den  absoluten  Werth  dieser  Einheit  zu  bestimmen.  Die 
so  crhalteuen  Begriffe  aber  bleiben  im  Gedächtnisse  meiner 
Schüler  ganz  bestimmt  und  klar  haften,  gleichviel  welch  eine 
mathematische  Bildung  sie  auch  haben  mögen.  Dabei  verfahre 
ich  beinahe  so  wie  die  Ingenieure,  welche  die  Holzgerüste  zu 
den  Brttckenbauten  niederreissen,  sobald  diese  sich  selbst  zu 
tragen  vermögen.  Aber  da  wirst  Du  mir  vielleicht  einwenden  : 
War  es  denn  der  Mühe  und  des  Aufwandes  von  Zeit  und  Tinte 
werth,  mir  diesen  gewöhnlichen  Kunstgriff  mitzutheilen ? Da- 
gegen muss  ich  Dir  sagen,  dass  ich  mich  bei  dieser  Sache  anf- 
gebalten  habe,  weil  ich  dieses  pädagogische  Mittel,  das  bei 
meinen  Schülern  sehr  erfolgreich  gewesen  ist,  lieb  gewonnen 
habe;  deswegen  erlaube  ich  mir  auch,  es  allen  zu  empfehlen, 
welche,  wie  ich,  an  Zahlenverglcichnngen  nicht  gewohnte  junge 
Leute  in  Chemie  zu  unterrichten  haben. 

Nachdem  man  die  Schüler  mit  dem  Wcrthe  der  in  der  vor- 
stehenden Tafel  verzeichneten  Zahlen  vertraut  gemacht  hat,  kann 
man  sie  leicht  dazu  anleitcn,  das  aus  deren  Vergleichung  sich 
ergebende  Gesetz  zu  entdecken.  »Vergleichen  Sie,  sage  ich 
ihnen,  die  verschiedenen  Mengen  eines  und  desselben  Elemen- 
tes, die  entweder  in  der  Molekel  des  freien  Körpers  oder  denen 
seiner  Verbindungen  enthalten  sind,  mit  einander,  so  wird  Ihnen 
folgendes  Gesetz  in  die  Augen  springen:  Die  in  den  ver- 
schiedenen Molekeln  enthaltenen  wechselnden  Men- 
gen eines  und  desselben  Elements  sind  sämmtlich 
ganze  Multipla  einer  gleichen  Grösse,  welche,  da  sie 
immer  ungetheilt  in  die  Verbindungen  eintritt,  mit 
Recht  als  Atom  bezeichnet  wird.« 
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In  der  That  enthält : 

eine  Molekel  freien  Wasserstoffs 

2 Th.  Wasserstoff 

= 

2 X l 

)> 

» 

Chlorwasserstoff 

1 

)) 

= 

1 X 1 

n 

» 

Bromwasserstoff 

1 

» 

» 

= 

1 X 1 

ji 

)) 

Jodwasserstoff 

1 

0 

n 

= 

1 X 1 

i) 

n 

Blausäure 

1 

J) 

n 

= 

1 X 1 

»> 

» 

Wasser 

2 

)) 

» 

= 

2 X l 

j» 

Schwefelwasserstoff 

2 

» 

n 

= 

2 X 1 

» 

Ameisensäure 

2 

» 

H 

= 

2 X 1 

» 

n 

Ammoniak 

3 

n 

)) 

= 

3 X 1 

» 

» 

Phosphorwasserstoff  3 

n 

= 

3 X 1 

n 

Essigsäure 

4 

» 

n 

= 

4 X 1 

n 

Aethylen 

4 

)) 

» 

= 

4 X 1 

» 

it 

Alkohol 

6 

» 

= 

6 X 1 

i) 

n 

Aether 

10 

» 

» 

—=r 

10  x i 

Es  folgt  daraus,  dass  alle  in  den  verschiedenen  Molekeln 
enthaltenen  Wasserstoffmengen  ganze  Multipla  der  in  der  Salz- 
säuremolekel enthaltenen  sind,  was  die  Annahme  der  letzteren 
als  gemeinsamer  Einheit  der  Atome  und  der  Molekeln  rechtfer- 
tigt. Das  Wasserstofiätom  ist  zwei  Mal  in  der  Molekel  dos 
freien  Wasserstoffs  enthalten. 

Auf  dieselbe  Art  und  Weise  beweist  mau,  dass  alle  Mengen 
Chlor  in  den  verschiedenen  Molekeln  ganze  Multipla  der  in  der 
Salzsäuremolekel  enthaltenen  Menge,  d.  h.  von  35,5,  sind,  und 
dass  die  verschiedenen  Mengen  Sauerstoff  ebenfalls  Multipla  sind 
von  derjenigen  des  Wassers  d.  h.  von  16,  welche  Menge  dann 
die  Hälfte  derjenigen  der  Sauerstoffmolekel  und  ein  Achtel  der 
des  elektrisirten  Sauerstotfcs  (des  Ozones)  ist. 

In  der  That  enthält: 


eine  Molekel  freien  Sauerstoffs 

32  Th. 

Sauerstoff  = 

2X  10 

» 

» 

Ozon 

128  » 

I)  = 

8X  10 

» 

)) 

Wasser 

1 0 » 

)>  = 

1 X io 

J) 

» 

Aether 

1 6 » 

» ~ : 

1 X 10 

n 

)) 

Essigsäure 

32  » 

))  = 

2 X 10 

n 

)) 

freies  Chlor 

71  » 

Chlor  = 

2 X 35,5 

J) 

» 

Salzsäure 

35,5  » 

» = 

l X 35,5 

» 

)) 

Sublimat 

71  » 

J)  = 

2 X 35,o 

)) 

Arsenchlorid 

106,5  » 

))  = 

3 X 35,5 

» 

Zinnchlorid 

142  » 

))  = 

4 X 35,5 
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Also  findet  man  auf  diese  Weise  die  kleinste  Menge  eines 
jeden  Elements,  die  stets  als  Ganzes  in  die  sie  enthaltenden 
Molekeln  eintritt  und  welcher  man  mit  Recht  den  Namen  eines 
Atomes  giebt.  Um  also  das  Atomgewicht  eines  jeden  Elements 
zu  bestimmen,  ist  es  vor  allem  nöthig,  die  Molekulargewichte 
und  die  Zusammensetzung  aller  oder  der  meisten  Verbindungen 
desselben  zu  kennen. 

Wenn  jemandem  die  zur  Bestimmung  der  Molekulargewichte 
führende  Methode  zu  hypothetisch  erscheinen  sollte,  so  möge  er 
die  Zusammensetzung  gleicher  Volume  der  Körper  im  Gaszu- 
stande und  unter  gleichen  Bedingungen  mit  einander  verglei- 
chen, und  folgendes  Gesetz  wird  ihm  nicht  entgehen  können: 
Alle  verschiedenen  Mengen  eines  und  desselben  Ele- 
ments, welche  in  gleichen  Volumen,  sei  es  des  freien 
Körpers  oder  seiner  Verbindungen,  enthalten  sind, 
sind  alle  ganze  Multipla  einer  und  derselben  Grösse; 
d.  h.  jedes  Element  hat  einen  besonderen  numerischen  Werth, 
durch  welchen  man  mit  Hülfe  ganzer  Coefficionten  die  Gewichts- 
znsammcnsetzung  gleicher  Volume  der  verschiedenen  Verbin- 
dungen dieses  Elements  ausdrücken  kann.  Da  sich  nun  alle 
chemischen  Reactionen  zwischen  gleichen  Volumen  oder  ganzen 
Multiplen  derselben  vollziehen,  so  kann  man  durch  diese  nume- 
rischen Werthe  und  ganze  Coefficienten  alle  chemischen  Reac- 
tionen darstellen.  Das  wie  oben  ausgesprochene  Gesetz  ist  ein 
unmittelbarer  Ausdruck  der  Thatsaclien  ; aber  wer  möchte  nicht 
durch  dieses  Gesetz  zu  der  Annahme  geführt  werden,  dass  die 
Gewichte  gleicher  Volumina  die  Molekulargewichte  darstellen, 
selbst  wenn  auch  andere  Beweise  fehlen  sollten?  Deshalb  er- 
setze ich  lieber  in  dem  Gesetze  das  Wort  Volum  durch  den  Aus- 
druck Molekel.  Das  gereicht  meinem  Unterrichte  zum  Vortheile: 
denn  wenn  die  Dampfdichten  sich  nicht  bestimmen  lassen,  macht 
man  sich  andere  Mittd  zu  nutze,  um  die  Molekulargewichte  der 
Verbindungen  herzuleiten.  Mein  ganzer  Lehrplan  geht  darauf 
hinaus,  die  Genauigkeit  dieser  Methoden  zu  zeigen,  indem  ich 
beweise,  dass  dieselben,  wenn  man  sie  neben  einander  anweu- 
den  kann,  zu  den  nämlichen  Ergebnissen  führen  wie  die  Dampf- 
dichtebestimmung. 

Das  oben  ausgesprochene  Gesetz , von  mir  Atomgesetz  be- 
nannt, begreift  das  der  multiplen  Proportionen  und  das  der  ein- 
fachen Volumverhältnisse  in  sich,  was  ich  ausführlich  in  meiner 
Vorlesung  beweise.  Alsdann  ist  es  mir  sehr  leicht  zu  erklären, 
wie  man  durch  die  Bezeichnung  der  verschiedenen  Atomgewichte 
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der  Elemente  mit  Symbolen  die  Zusammensetzung  sowohl  ihrer 
Molekeln  wie  die  ihrer  Verbindungen  durch  Formeln  ausdrücken 
kann.  Dann  verwende  ich  einige  Zeit  darauf,  dass  meine  Zu- 
hörer sich  mit  der  Ersetzung  des  Gasvolums  durch  das  Mole- 
kulargewicht vertrant  machen ; denn  das  erstere  drückt  un- 
mittelbar die  Thatsache  aus  nnd  das  letztere  erklärt  sie.  Ueber- 
haupt  lasse  ich  mir  es  angelegen  sein,  den  Unterschied  zwischen 
Atom  nnd  Molekel  ihnen  ins  Gedächtniss  einzuprägen.  Man 
kann  in  der  Tbat  das  Atomgewicht  eines  Elements  kennen,  ohne 
das  Molekulargewicht  desselben  zu  kennen,  wie  es  z.  B.  bei  dem 
Kohlenstoff  der  Fall  ist.  Da  eine  grosse  Zahl  von  Verbindungen 
dieses  Körpers  flüchtig  ist,  so  lassen  sich  deren  Molekulargewichte 
und  ihre  Zusammensetzung  vergleichen,  und  mau  findet  so,  dass 
alle  in  denselben  enthaltenen  Kohlenstoffmengen  ganze  Viel- 
fache von  12  sind,  welche  Grösse  daher  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  ist,  das  man  mit  C bezeichnet.  Da  wir  aber  die 
Darapfdichte  des  freien  Kohlenstoffs  nicht  bestimmen  können, 
so  haben  wir  kein  Mittel,  sein  Molekulargewicht  kennen  zu  ler- 
nen ; folglich  können  wir  nicht  wissen,  wie  viel  Atome  in  seiner 
Molekel  enthalten  sind.  Mit  der  Analogie  vermögen  wir  uns 
hier  nicht  zu  helfen,  weil  wir  beobachten,  dass  die  Molekeln 
der  ähnlichsten  Körper  (wie  Schwefel  und  Sauerstoff),  ja  selbst 
die  eines  und  desselben  Körpers  in  dessen  allotropen  Zuständen 
aus  einer  verschiedenen  Anzahl  Atome  bestehen.  Es  ist  auch 
kein  Anhaltspunkt  vorhanden,  die  Dampfdichte  des  Kohlenstoffs 
vorauszusagen;  das  Einzige,  was  wir  sagen  können,  ist,  dass  sie 
entweder  12  oder  ein  ganzes  Vielfaches  von  12  (nach  meinem 
Zahlensystem  ist.  Die  in  verschiedenen  Lehrbüchern  der  Che- 
mie als  theoretische  Dampfdichte  des  Kohlenstoffs  angegebeno 
Zahl  ist  ganz  willkürlich  und  für  chemische  Kechnungen  auch 
ganz  unnütz.  Sie  ist  werthlos  für  die  Berechnung  und  Bestä- 
tigung der  Molekulargewichte  der  verschiedenen  Kohlcnstoffvor- 
bindungen,  weil  man  die  Molekulargewichte  aller  obigen  Ver- 
bindungen kennen  kann,  ohne  von  demjenigen  des  Kohlenstoffs 
selbst  etwas  zu  wissen ; sie  ist  auch  unnütz  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  des  Kohlenstoffs,  weil  man  dieses  aus  der  Ver- 
gleichung der  Zusammensetzung  einer  gewissen  Anzahl  Verbin- 
dungen ableiten  kann,  so  dass  die  Kenntniss  des  Molekularge- 
wichtes dieses  Elements  kaum  noch  eine  Angabe  mehr  darbieten 
würde,  ausser  denen,  welche  zur  Lösung  des  Problems  schon 
hinreichen.  Davon  wird  sich  jeder  leicht  überzeugen,  der  die 
Zahlen  der  aus  den  Dichten  hergeleiteten  Molekulargewichte 
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und  der  in  denselben  enthaltenen  Bestandteile  in  folgender 
Weise  niederschreibt : 


1 

Name  der  Kohlen- 
stoffverbindungen 

Molekular- 
gewichte auf 
da*  Wasser- 
stoffatora 
bezogen 

Gewichte  der  Bestandtheile 

bezogen  anf  das  zur  Einheit  genommene 
(iewicht  des  Wasserstoffatoms 

Formel 

wenn  gesetzt 

wird : 

IT  = 1 C = 1 
0=16  S = : 

Kohlenoxyd 

28 

12  Kohlenstoff  16  Sauerstoff 

CO 

Kohlensäure 

44 

12 

»»  32  »» 

CO* 

Schwefelkohlenstoff 

76 

12 

» 64  Schwefel 

CS* 

Sumpfgas 

16 

12 

» 4 Wasserstoff 

CH« 

Aethylen 

28 

24 

n 4« 

CGI« 

Propylen 
Aether 
u.  s.  w. 

42 

36 

o 6 » 

CGI" 

74 

48 

» 10  Wasserst.  10  Sauerst 
u.  8.  vv. 

C4H100 

1 

In  die  Reihe  der  Molekeln  der  Kohlenstoffvcrbindungen 
könnte  man  auch  die  Kohlenstoffmolekel  eintragen,  wenn  deren 
Gewicht  bekannt  wäre ; aber  daraus  würde  man  keinen  grösseren 
Vortheil  ziehen,  als  wenn  man  irgend  eine  andere  Verbindung 
in  das  Verzeichniss  aufnehmen  würde;  denn  es  würde  nur  noch 
einmal  bestätigen , dass  die  Kohlenstoffmenge  in  jedweder  Koh- 
lenstoff enthaltenden  Molekel  12  oder  «X  12  = Cm  ist,  wo  n 
eine  ganze  Zahl  bedeutet. 

Nun  gehe  ich  zur  Erörterung  der  Frage  über,  ob  es  ange- 
messener ist,  die  Zusammensetzung  einer  Molekel  als  Function 
der  Molekeln  ihrer  Bestandtheile  oder , wie  ich  es  begonnen 
habe  zu  thun,  beide  durch  jene  constanten  Grössen  auszu- 
drücken, welche  immer  nach  ganzen  Zahlen  in  die  einen  wie  in 
die  anderen  eintreton,  nämlich  durch  die  Atome.  Ist  es  z.  B. 
besser  in  der  Formel  auszudrücken,  dass  eine  Molekel  Salzsäure 
das  Gewicht  einer  halben  Molekel  Wasserstoff,  und  einer  halben 
Molekel  Chlor,  oder  dass  sie  je  ein  Atom  beider  Elemente  ent- 
hält, wenn  man  zugleich  darauf  hinweist,  dass  die  Molekeln 
dieser  beiden  Körper  im  freien  Zustande  aus  je  zwei  Atomen 
bestehen  ? 

Falls  man  die  mit  den  Symbolen  der  Molekeln  der  einfachen 
Körper  geschriebenen  Formeln  annelunen  wollte,  so  wpürden 
viele  Coefficienten  dieser  Symbole  gebrochene  Zahlen  sein,  und 
die  Formel  einer  Verbindung  w'ürde  unmittelbar  das  wechsel- 
seitige Verliältniss  der  Volume  der  Componenten  und  der  Ver- 
bindung im  Gaszustande  ausdrücken.  Eine  solche  Schreibweise 
ist  von  Dumas  in  seiner  klassischen  Abhandlung:  Sur  quelques 


Digitized  by  Google 


Abriss  eines  Lehrganges  der  theoretischen  Chemie. 


15 


points  de  la  Theorie  atomique  (Annales  de  Chimie  et  de  Physi- 
que,  Tom.  33.  1826)  vorgeschlagen  worden. 

Zur  Erörterung  dieser  Frage  gebe  ich  den  Molekeln  der 
Elemente  andere  Zeichen,  als  die  für  die  Darstellung  der  Atome 


benutzten,  und  stelle  die  mit  den  einen  und  den  anderen  gebil- 
deten Formeln  neben  einander. 

Atome  und  Molekeln 

Symbole 

' der  Molekeln  der  Ele- 
mente und  mit  diesen 
geschriebene  Formeln 

Symbole 

der  Atome  dei 
Elemente  und 
mit  diesen  ge- 
schriebene For- 
meln 

Zahlenwerthe 
. ihrer  Gewichte 

asserstoffatom 

fii  - 

ii 

— 

t 

asserstoffmolekel 

H- 

= 

2 

uerstoffatom 

©,:  = ©?•  = 

0 

= 

16 

>lekel  des  gewöhnl.  Sauerstoffs 

© = 

0-’ 

= 

32 

» » elektris.  » (Uzonj 

©? 

0« 

= 

128 

hwefelatom 

Si  = Saj  = 

s 

= 

32 

hwefelmolekel  über  1000°  [Bineau 

S = 

s* 

= 

64 

» unter  1000° 

Sa  = 

S<> 

= 

102 

issennolekel 

= = 

II-’O 

= 

18 

iwefelwasserstoffmolekel 

|Si  = ^Sa?(  - | 

II-  s 

= 

34 

Diese  wenigen  Beispiele  genügen  schon  zum  Nachweise  der 
Uebelstände,  welche  in  den  Formeln  zum  Vorschein  kommen, 
die  d ie  Zusammensetzung  der  Molekeln  der  Verbindungen  in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  der  ganzen  Molekeln  der  Cornpo- 
nenten  darstollen.  Diese  Uebelstände  lassen  sich  wie  folgt  zu- 
sammenfassen : 

1.  Es  ist  nicht  möglich,  das  Molekulargewicht  vieler  ein- 
fachen Körper  aufzufinden,  deren  Dampfdichte  nicht  bestimm- 
bar ist. 

2.  Wenn  der  Sauerstoff  und  der  Schwefel  in  ihren  allotropcn 
Zuständen  wirklich  verschiedene  Dampfdichten,  folglich  auch 
verschiedene  Molekulargewichte  haben,  so  hätten  deren  Verbin- 
dungen zwei  oder  mehrere  Formeln,  je  nachdem  man  die  Quan- 
titäten der  Bestandtheile  auf  die  Molekeln  des  einen  oder  des 
anderen  allotropcn  Zustandes  bezöge. 

3.  Da  die  Molekeln  analoger  Körper  (z.  B.  de3  Schwefels 
and  des  Sauerstoffs)  aus  einer  verschiedenen  Anzahl  Atome  be- 
stehen. so  würden  die  Formeln  entsprechender  Verbindungen 
3inander  unähnlich  werden.  Wenn  man  dagegen  die  Zusammen- 
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Setzung  der  Molekeln  durch  die  Atome  ausdrückt,  so  finde:  m 
dass  die  analogen  Körper  gleich  viele  Atome  in  ihren  Mckkeii 
enthalten. 

Freilich  kann  man  aus  den  mit  den  Symbolen  der  Molekular- 
gewichte, also  gleicher  Uaumtheile  geschriebenen  Formeln  ea- 
mittelbar  die  Volumverhältnisse  der  Bestandteile  nnd  der  Ver- 
bindungen ablesen;  aber  diese  Verhältnisse  werden  aneh  darci 
die  atomistischen  Formeln  ausgedrückt.  Hierzu  genügt  es.  sch 
nur  zu  erinnern,  dass  das  durch  ein  Symbol  ausgedrückte  Atom 
die  ganze  Molekel  des  freien  Stoffes  ist  oder  nur  einen  Bruch- 
teil derselben  bedeutet,  kurz,  es  genügt,  die  atomistische  For- 
mel der  freien  Molekel  zu  kennen.  So  braucht  man  z.  B.  nur 
zu  wissen,  dass  das  Sauerstoffatom  0 die  Hälfte  der  Sauerstoff- 
und ein  Achtel  der  Ozonmolekel  ist,  um  sofort  zu  erkennen 
dass  das  Gewicht  des  Sauerstoffatoms  durch  die  Hälfte  des  Vo- 
lums des  freien  Sauerstoffs  oder  durch  ein  Achtel  von  dem  des 
Ozons  dargestellt  wird  Es  ist  im  Ganzen  leicht,  die  Schüler 
daran  zu  gewöhnen,  die  Atomgewichte  entweder  durch  ein  gan- 
zes Volum  oder  einen  Bruchteil  desselben  dargestellt  zu  sehen: 
je  nachdem  das  Atom  der  ganzen  Molekel  oder  nur  einem  Bruch- 
teile desselben  gleich  ist.  In  diesem  Formelsysteme  drücken 
dieselben  Formeln,  w'elche  die  Gewichte  und  die  Zusammen- 
setzung der  Molekeln,  sowohl  der  einfachen  wie  der  zusammen- 
gesetzten Körper  darstellen,  auch  die  Gewichte  und  die  Zusam- 
mensetzung gleicher  Gasvolumina  unter  gleichen  Bedingungen 
aus.  Das  Atom  eines  jeden  Elements  wird  durch  diejenige 
Monge  desselben  dargestellt,  welche  stets  als  Ganzes  in  gleiche 
Volume  sowohl  des  einfachen  Körpers  wie  seiner  Verbindungen 
cintritt ; diese  Menge  kann  entweder  die  ganze  in  einem  Volnm 
des  freien  Körpers  enthaltene  sein  oder  einen  einfachen  Bruch- 
teil derselben  darstellen. 

Auf  diesen  Grundsatz  der  Atomtheorie  gestützt,  beginne  ich 
in  der  darauf  folgenden  sechsten  Vorlesung,  die  Zusammen- 
setzung der  Chloride,  Bromide  und  Jodide  zu  untersuchen.  Da 
die  meisten  derselben  tlüchtig  und  deren  Gasdichten  bekannt 
sind,  so  kann  über  das  angenäherte  Gewicht  ihrer  Molekeln  und 
folglich  auch  Uber  die  darin  enthaltenen  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
mengon kein  Zweifel  bestehen.  Da  diese  letzteren  alle  ganze 
Vielfache  der  in  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodw'asserstoffsäure  ent- 
haltenen Chlor-,  Brom-  und  Jodgewichte,  d.  h.  der  Gewichte 
halber  Molekeln  sind , so  kann  über  die  Atomgewichte  dieser 
Elemente  kein  Zweifel  bestehen,  und  ebensowenig  über  die  Zahl 
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3r  Atome,  welche  in  den  nach  Gewicht  nnd  Zusammensetzung 
ekannten  Molekeln  ihrer  Verbindungen  enthalten  sind. 

Allerdings  entsteht  manchmal  die  Schwierigkeit  zu  entschei- 
en,  ob  die  Menge  des  anderen  mit  einem  dieser  Salzbildner  in 
iner  Molekel  verbundenen  Elements  l,  2,  3 oder  n Atome  be- 
:ägt.  Dies  zu  entscheiden,  muss  man  die  Zusammensetzung 
Iler  übrigen  dasselbe  Element  enthaltenden  Molekeln  mit  einander 
ergleichen  und  dasjenige  Gewicht  des  Elementes  ermitteln,  das 
tets  ungetheilt  in  die  Verbindungen  eintritt.  Wenn  man  die 
)ampfdichte  der  anderen  Verbindungen  dieses  Elements,  dessen 
itomgewicht  zu  bestimmen  ist,  nicht  ermitteln  kann,  so  muss 
lan  zu  anderen  Uülfsmitteln  seine  Zuflucht  nehmen,  nm  die 
lolekulargewichte  kennen  zu  lernen  uud  aus  diesen  das  Atom- 
e wicht  des  Elements  abzuleiten.  Folgendes  dient  nun  dazu, 
seinen  Schülern  die  Methode  der  Anwendung  solcher  Hülfs- 
nittel  zur  Bestätigung  der  Bestimmung  der  Atomgewichte  und 
ler  Zusammensetzung  der  Molekeln  zu  lehren.  Zunächst  lege 
ch  folgende  Tafel  einiger  Chloride,  Bromide  und  Jodide  vor. 
leren  Dampfdichte  bekannt  ist,  und  schreibe  ihre  Formeln  auf, 
ndem  ich  mir  Vorbehalte,  später  den  angenommenen  Werth  der 
\tomgewichte  einiger  in  den  Verbindungen  vorkommender  Ele- 
nente zu  rechtfertigen.  Dabei  unterlasse  ich  nicht,  noch  einmal 
lie  Aufmerksamkeit  darauf  zu  lenken,  dass  die  Atomgewichte 
les  Wasserstoffs,  des  Chlors,  des  Broms,  des  Jods  alle  dem  Ge- 
richte halber  Molekeln  gleich  sind,  d.  h.  dass  sie  durch  das 
3ewicht  eines  halben  Volums  dargestellt  werden,  was  ich  in  fol- 
gender Tafel  zeige: 

i Symbol»  I Gewichte 


Gewicht  des  Wasserstoffatouis  oder  der  halben 
Molekel,  durch  das  Gewicht  eines  halben 
Volums  dargestellt. 

Gewicht  des  Chloratum»  oder  der  halben  Mole- 
kel, durch  das  Gewicht  eines  halben  Volums 
dargestellt. 

Gewicht  des  Bromatoms  oder  der  halben  Mole-  | 
kel,  durch  das  Gewicht  eines  halben  Volums  j 
dargestellt. 

Gewicht  des  Jodatoms  oder  der  halben  Mole- 
kel, durch  das  Gewicht  eines  halben  Volums 
dargestellt. 

Auf  Grund  dieser  Daten  folgt  hier  die  Zusammensetzung 

eiuiger  Verbindungen  der  Salzbilder. 

Ostwald’s  Klassiker.  30.  2 


H t 

CI  35,5 

Br ' , 80 

J 127 
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1 


Samen 


der 


Chloride 


lutniDü  unter  den 
Reichen  Bedin- 
gungen, auf  das 
Gewicht  eines 
halben  Volums 
Wa>serstoff  = 1 
bezogen,  oderMo- 
lekulargewichte 
auf  das  Atomge- 
wicht des  Was 


Zusammensetzung 

gleichor  Gasvolumin»  unter  den  glei- 
chen Bedingungen,  oder  Molekular- 
zusammensetzung,  wenn  die  Gewicht« 
der  Componenten  alle  auf  das  zur 
Einheit  genommene  Gewicht  des 
Wosaerstoffatoms  bezogen  werden, 
d.  h.  auf  die  gemeinsame  Einheit  der 


Fm*M; 

welch*  1*  l 
sama  mlv'.j: 
der  Xeletrh  a 
gleicher  titn 
luminaiatert 
gleiches  Wi 
gungra  ec- 


serstoffa  = 1 
bezogen 

Atom-  und  der  Molekulargewichte 

| stellet 

— — “ — 

Freies  Chlor 

.Salzsiinre 

71 

i 71 

Chlor 

CP 

36,5 

! 35,5 

» , 1 Wasserstoff 

» , 200  Quecksilber 

HCl 

Quecksilberchlorür 

235,5 

35,5 

Hg  Ci 

(Calomel) 

Quecksilberchlorid 

271 

71 

» , 200  o 

Hg  CP 

(Sublimat) 

Aethylehlorid 

64,5 

35,5 

» , 5 Wasserstoff, 

24  Kohlenstoff 

C*U5< 

Acetylchlorid 

78,5 

35,5 

» , 3 Wasserstoff, 

24  Kolilenst,  16  Sauerst 

CH»C0i 

Aethylenclilorid 

99 

71 

Chlor,  4 Wasserstoff, 

24  Kohlenstoff 

C*B4>-.! 

Arscnchloriir 

181,5 

106,5 

» , 75  Arsen 

As  Ci 

Phosphorchloriir 

138,5 

106,5 

» , 32  Phosphor 

PhC’F 

Borchlorid 

117,5 

106,5 

» ,11  Bor 

Bo  er 

Zinntetrachlorid 

259.6 

142 

» ,117,6  Zinn 

Sn  CI* 

Titanchlorid 

198 

142 

» , 56  Titan 

Ti  CP 

Siliciumchlorid 

170 

142 

» , 28  Silicium 

Si  CP 

Zirkonchlorid 

231 

142 

» , 69  Zirkon 

ZrCP 

Aluminiumchlorid 

267 

213 

» , 54  Aluminium 

Al*  CP 

Eisenchlorid 

325 

213 

» ,112  Eisen 

FeiCt 

Chromohlorid 

319 

213 

» ,106  Chrom 

Cr*  er 

Dabei  betrachte  ich  die  Zusammensetzung  der  beiden  Chlo- 
ride und  Jodide  des  Quecksilbers.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
dass  die  Molekel  des  Calomels  die  gleiche  Menge  Chlor  enthält, 
wie  die  der  Salzsäure,  und  dass  das  Quecksilberchlorid  zweimal 
soviel  enthält,  während  die  Quecksilbermengen  in  beiden  gleich 
sind.  Die  von  einigen  Chemikern  ausgesprochene  Vermuthung, 
dass  die  Chlormenge  der  beiden  Chloride  gleich  und  dagegen 
die  Quecksilbermengen  verschieden  seien,  ist  nicht  begründet. 
Nach  der  Bestimmung  der  Dampfdichten  beider  Chloride  nnd 
nach  der  Bemerkung,  dass  gleiche  Volume  derselben  gleiche 
Mengen  Quecksilber  enthalten  und  dass  im  Calomeldampfe  eben 
so  viel  Chlor  wie  in  einem  gleichen  Volume  Chlorwasserstoff,  in 
demjenigen  des  Sublimats  hingegen  doppelt  so  viel  enthalten  ist. 
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~ üsst  sich  die  relative  Molekularzusammensetzung  dieser  beiden 
Chloride  nicht  mehr  in  Zweifel  ziehen.  Dasselbe  gilt  von  den 
beiden  Jodiden.  Die  unveränderliche  Menge  Quecksilber,  welche 
in  den  verschiedenen  Molekeln  dieser  Verbindungen  vorkommt, 
wird  durch  die  Zahl  200  dargestellt.  Entspricht  sie  nun  einem 
oder  mehreren  Atomen  ? Nach  der  Erfahrung,  dass  in  den  ge- 
nannten Verbindungen  die  gleiche  Quantität  Quecksilber  mit 
einem  oder  zwei  Atomen  Chlor  resp.  Jod  verbunden  ist,  möchte 
man  schon  glauben,  dass  dies  die  Menge  sei,  welche  in  alle 
Quecksilber  enthaltenden  Molekeln  immer  nngetheilt  eintritt, 
also  das  Atom;  mithin  wird  Hg  = 200. 

Um  das  zu  bestätigen,  müsste  man  die  verschiedenen  Queck- 
silbermengen mit  einander  vergleichen,  die  in  den  Molekeln  aller 
seiner  Verbindungen,  deren  Gewicht  und  Zusammensetzung  man 
mit  Sicherheit  kennt,  enthalten  sind.  Wenige  andere  Queck- 
silberverbindungen, ausser  den  eben  angegebenen,  sind  dazu 
dienlich;  jedoch  giebt  es  einige  in  der  organischen  Chemie, 
deren  Formeln  die  Molekularzusammensetzung  gut  darstellen.  In 
diesen  Formeln  findet  man  immer  Hg2  = 200,  während  die  Che- 
miker Hg  =100  (wenn  II  = 1 ist)  gesetzt  haben.  Das  bestä- 
tigt, dass  das  Quecksilberatom  gleich  200  und  nicht  100  ist,  da 
es  keine  Quecksilberverbindung  giebt,  deren  Molekel  weniger 
als  diese  Menge  enthielte.  Um  dies  zu  bestätigen,  benutze  ich 
das  Gesetz  der  specifischen  Wärmen  der  einfachen  und  zusam- 
mengesetzten Körper. 

Wir  bezeichnen  als  die  von  den  Atomen  oder  Molekeln  auf- 
geuommene  Wärme  das  Product  aus  ihren  Gewichten  und  ihren 
specifischen  Wärmen.  Da  bei  der  Vergleichung  der  Wärme- 
capacität  des  Quecksilberatoms  mit  derjenigen  des  Jod-  und  des 
Bromatoms  im  gleichen  physikalischen  Zustande  diese  fast 
gleich  gefunden  werden,  so  wird  damit  die  Richtigkeit  des  Ver- 
hältnisses des  Atomgewichtes  des  Quecksilbers  zu  demjenigen 
eines  jeden  der  beiden  Halogene  bestätigt  und  indirect  auch  das 
der  Atomgewichte  des  Quecksilbers  und  des  Wasserstoffs,  deren 
specifische  Wärmen  nicht  verglichen  werden  können.  So  be- 
kommt man : 


2* 
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Namen  der  KOrper 


Atom- 

gewichte 


Spec  fische  Wärmen 
oder  die  von  der  Ge- 
rt ichtseinheitgebraneb- 
ten  Wärmemengen,  um 
ihre  Temperatur  um  1" 
in  erbShen 


Producte  »u»  den  ape- 
ciätchen  Wärmen  und 
den  Atomgewichten  oder 
die  von  den  Atomen  zur 
Krwärmung  um  t~  ver- 
brauchten Wärmemen- 
gen. 


Festes  Brom  80  0,08432  6,74560 

Jod  127  | 0,05412  6,87324 

FestesQueckmlberi  200  0,03241  6,48200 


Mau  beweist  dasselbe,  wenn  man  die  specifischen  Wärmen 
der  verschiedenen  Quecksilberverbindungen  mit  einander  ver- 
gleicht. Woestyn  und  Garnier  haben  gezeigt,  dass  dieWärtne- 
capacität  der  Atome  durch  den  Verbindungszustand  nicht  be- 
trächtlich geändert  wird.  Da  nun  dieselbe  bei  den  einfachen 
Körpern  beinahe  gleich  ist,  so  werden  die  Molekeln  zur  Tempe- 
raturerhöhung um  I ° Wärmemengen  brauchen,  die  der  Zahl  der 
in  ihnen  enthaltenen  Atome  proportional  sind.  Wenn  Hg  = 200 
ist,  d.  h.  wenn  die  Formeln  der  beiden  Chloride  und  Jodide  des 
Quecksilbers  Hg  CI,  HgJ,  IIgCl2,  HgJ2  sind,  so  müssen  die 
Molekeln  der  beiden  ersteren  doppelt  so  viel  Wärme,  und  die 
der  letzteren  dreimal  so  viel  brauchen  als  ein  einziges  Atom, 
wie  man  aus  folgender  Tabelle  ersieht: 


Formeln  der 
Quecksilber- 
verbindun- 
gen 

Molekular- 
gewichte 
derselben 
= P 

Specifieche 
j Wärmen  der 
Gewichts- 
1 einheit  = c 

Wärmecapacität 
der  Molekeln  | 
= /'  x c 

Anzahl  der 
Atome  in  den 
Molekeln 
= n 

Wurmecapaeitüt 
jedes  Atome:« 
_ p x e 
n 

Hg  CI 

235,5 

0,05205 

12,257745 

2 

6,128872 

HgJ 

327 

1 0,03949 

12,91323 

2 

6,45661 

HgCl* 

271 

0,06889 

18,66919 

3 

6,22306 

HgJ2 

454 

0,04187 

19,05438 

3 

6,35146 

200  Gewichtstheile  Quecksilber  brauchen  also,  sowohl  im 
freien  Zustande  wie  in  Verbindungen,  zu  einer  Temperatur- 
erhöhung von  1°  dieselbe  Wärmemenge  wie  127  Theile  Jod, 
SO  Th.  Brom,  und  gewiss  auch  wie  35,5  Th.  Chlor  und  1 Th. 
Wasserstoff,  wenn  man  die  specifischen  Wärmen  der  letzteren 
unter  den  gleichen  Bedingungen  vergleichen  könnte,  wie  es  bei 
den  anderen  geschehen  ist. 

Aber  die  Atome  des  Wasserstoffs,  des  Jods  und  des  Broms* 
sind  die  Hälften  der  entsprechenden  Molekeln ; daraus  ergielij 
sich  naturgemäss  die  Frage,  ob  auch  200  Gewichtstheile  Queck-J 
silber  einer  halben  Molekel  freien  Quecksilbers  entsprechen,! 
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Man  braucht  nun  nur  die  Tafel  der  Molekulargewichte  anzu- 
sehen, um  sogleich  wahrzunehmen,  dass,  wenn  für  den  Wasser- 
stoff das  Molekulargewicht  2 angenommen  wird,  dasjenige  des 
Quecksilbers  200  ist,  d.  h.  gleich  seinem  Atomgewichte.  Mit 
anderen  Worten  : Ein  Volum  Dampf  sowohl  des  Chlorüros  oder 
Jodüres,  als  auch  des  Chlorides  oder  Jodides  enthält  ein  gleiches 
Volum  Quecksilberdampf;  jede  Molekel  dieser  Verbindungen 
enthält  also  eine  ganze  Molekel  Quecksilber,  welche,  da  sie 
immer  ungetheilt  in  alle  Molekeln  eintritt,  das  Atom  dieses  Kör- 
pers ist.  Dies  wird  durch  die  Beobachtung  bestätigt,  dass  eine 
ganze  Quecksilbermolekel,  zur  Erwärmung  um  1°,  die  gleiche 
Wärmemenge  erfordert,  wie  eine  halbe  Molekel  Jod  oder  Brom. 
Ich  glaube  daher  behaupten  zu  können,  dass  in  den  chemischen 
Umsetzungen  eine  ganze  Quecksilbermolekel  die  gleiche  Rolle 
spielt  wie  eine  halbe  Wasserstoffmolekel:  diese  beiden  Grössen 
sind,  wenigstens  im  Bereich  der  bis  jetzt  bekannten 
chemischen  Umsetzungen,  nicht  weiter  zerlegbar.  Du 
siehst,  dass  ich  hier  die  Frage  umgehe,  ob  man  später  einmal 
dazu  gelangen  werde,  diese  Grösse  zu  zerlegen.  Ich  unterlasse 
aber  nicht  zu  bemerken,  dass  alle  diejenigen,  welche  die  Theorie 
von  Acogadro  und  Ampere  ehrlich  anwandten,  zu  dem  näm- 
lichen Ergebniss  gelangt  sind.  Erst  Dumas  und  dann  Gaudin 
bemerkten,  dass  die  Quecksilbermolekel,  im  Unterschied  von 
derjenigen  des  Wasserstoffs,  in  die  Verbindungen  immer  ganz 
eintrete.  Daher  nannte  Gaudin  die  Quecksilbermolekel  ein- 
atomig und  die  des  Wasserstoffs  zweiatomig.  Ich  jedoch  muss 
den  Gebrauch  dieser  Beiwörter  in  diesem  sehr  geeigneten  Sinne 
vermeiden,  weil  sie  heute,  wie  Du  weisst,  in  einem  ganz  anderen 
Sinne  gebraucht  werden,  nämlich  um  das  verschiedene  Sätti- 
gungsvermögen der  Radikale  zu  bezeichnen. 

Nachdem  ich  die  Formeln  der  beiden  Quecksilberchloride 
aufgestellt  habe,  vergleiche  ich  dieselben  mit  derjenigen  der 
Salzsäure.  Die  atomistischen  Formeln  zeigen  uns,  dass  die  Con- 
stitution des  Chlorflrs  derjenigen  der  Salzsäure  ähnlich  ist,  wenn 
man  nur  die  Anzahl  der  in  den  Molekeln  beider  enthaltenen 
Atome  berücksichtigt ; wenn  man  dagegen  die  Mengen  der  Be- 
standtheile  mit  den  in  ihren  freien  Molekeln  enthaltenen  ver- 
gleicht, so  ergiebt  sich  ein  Unterschied.  Um  dies  klarzulegen, 
stelle  ich  die  atomistischen  Formeln  der  verschiedenen  in  Rede 
stehenden  Molekeln  mit  den  die  Zeichen  der  ganzen  Molekeln 
enthaltenden  Formeln  so  zusammen  wie  Du  hierunter  siehst. 
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Symbole  der  Mole  ' 
kein  der  einfachen1 
Körper  und  die  mit 
diesen  geschrie- 
benen Formeln 
ihrer  Verbindun- 
gen ; oder  Symbole 
und  Formeln,  wel- 
che gleiche  Gasvo- 
lumina  darstellen 

Symbole  der 
Atome  der  ein- 
fachen  Körper 
unddieinitihnen 
geschriebenen 
Formeln  ihrer 
Verbindungen  j 

Zahlen,  welche 
die  entsprechen- 
den Gewichte 
ansdrücken 

Wassers  totfatoin 

II  = 

1 

1 

Wasserstoffmolekel 

t)  =1 

H2  = 

2 

Chloratom 

(EU  = 

CI  = 

35,5 

Chlormolekel 

CI  = 

CF  = 

71 

Bromatom 

ßx{  = 

Br  == 

SO 

Brommolekel 

ßr"  = 

Br2  = 

160 

Jodatom 

21 

.1  = 

127 

Jodmolekel 

2 

J2  = 

254 

Quecksilberatom 

% = 

Hg  = 

200 

Quecksilbermolekel 

% = 

Hg  = 

200 

Salzsiiuremolekel 

^CU  = 

HCl  = 

36,5 

Bromwasserstoffsäuremol 

tu  ßrj  = 

H Br  = 

8t 

Jod  wasserstoffsäuremol . 

t)i3-i  = 

IIJ  = 

128 

Quecksilberchlorürmol. 

ßö  cii  = 

Hg  CI  = 

235,5 

Quecksilberbromürmol. 

tju  ßr|  = 

Hg  Br  = 

280 

Quecksilberjodlirmol. 

Hg  J = 

327 

Quecksilberchloridmol. 

tja  ct  = 

11g  CF  = 

271 

Quecksilberbromidmol. 

t)g  ßr  = 

1 HgBr®= 

360 

Quecksilberjodidmol. 

t)Ll  2 = 

i HgJ2  = 

454 

Der  Vergleich  dieser  Formeln  erweist  immer  mehr  den  Vor- 
zug , welcher  den  atomistischen  Formeln  eingeräumt  werden 
muss.  Sie  zeigen  auch  sehr  gut  die  Beziehungen  der  Gasvolu- 
mina zu  einander.  Man  braucht  sich  nur  zu  erinnern,  dass,  wäh- 
rend die  Atome  des  Chlors,  Broms,  Jods  und  Wasserstoffs  durch 
das  Gewicht  eines  halben  Volums  dargestellt  werden,  das  Queck- 
silberatom durch  das  eines  ganzen  Volums  dargestellt  wird. 

Ich  komme  dann  zur  Betrachtung  der  zwei  Kupferchloride. 
Ihre  Analogie  mit  denen  des  Quecksilbers  drängt  uns  zu  der 
Annahme,  dass  sie  eine  ähnliche  atomistische  Zusammensetzung 
wie  diese  haben ; aber  dies  können  wir  nicht  unmittelbar  durch 
die  Bestimmung  und  Vergleichung  der  Gewichte  und  der  Zu- 
sammensetzung ihrer  Molekeln  beweisen,  weil  wir  die  Dampf- 
dichten  dieser  beiden  Verbindungen  nicht  kennen. 

Die  specifische  Wärme  des  Kupfers  in  freiem  Zustande  und 
in  seinen  Verbindungen  bestätigt  die  aus  der  Analogie  mit  den 
Quecksilberchloriden  hergeleitete  atomistische  Zusammensetzung 
dieser  beiden  Kupferchloride.  In  der  That  führt  uns  deren 
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Zusammensetzung  zu  der  Annahme,  dass  ihnen  die  Formeln 
Cu  CI  und  CuCl2  zukommen,  indem  das  mit  Cu  bezeichnete  Atom- 
gewicht des  Kupfers  gleich  63  ist,  was  man  aus  folgenden  Ver- 
hältnissen ersehen  kann  : 


Kupferchlorlir 

Kupferchlorid 


Verhältnis«  zwischen  den  I 
Componenten  durch  Zahlen 
ausgedrückt,  deren  Summe 
= 100  ist 


Verhältnis.«  zwischen  den 
Componenten  durch  die 
Atomgewichte  ausgedrückt 


36,04  : 63,96 

Chlor  Kupfer 
52,98  ••  47,02 

Chlor  Kupfer 


35,5  : 63 

CI  Cu 
71  : 63 

CI2  Cu 


Nun  giebt  aber  die  Zahl  63,  mit  der  specifisebcn  Wärme  des 
Kupfers  multiplicirt,  ein  Product,  welches  demjenigen  aus  dem 
Atomgewichte  des  Jods  oder  des  Quecksilbers  mit  deren  respec- 
tiven  specifischen  Wärmen  beinahe  gleich  ist.  In  der  That 
haben  wir 

63  X 0,09515  =6 

Atomgewicht  spec.  Warme 

des  Kupfers  des  Kupfers 

Die  gleiche  Wärmemenge  wird  von  63  Theilen  Kupfor  in 
seinen  Verbindungen  zur  Erwärmung  um  1°  erfordert. 


Formeln  der 
K upferver- 
bindungen 

Deren 
Molekular- 
gewicht«) 
= P 

Specif.  War-  Anzahl  der 

men  der  Ue-  ' *1  ..  . . , Atome  in  den 

wichtsein-  dcr  Mo‘*k,eIn  | Molekeln 
heit  = c ! = F x f 

1 Würm  ecapaci  tat 
jede«  Atoms 
__  p x c 
n 

Cu  CI 
Cu  J 

_ - - 

98,5 

190 

0,13827  i 13,619595  2 

0,06869  | 14,0511  2 

6,809797 

7.0255 

Nun  ergiebt  sich  die  Frage,  ob  diese  Kupfermenge,  welche 
stets  ungetheilt  in  den  Verbindungen  vorkommt  und  die  Wärme- 
capacität  aller  Atome  beibehält,  eine  ganze  Molekel  oder  ein 
Bruchtheil  derselben  ist.  Die  Analogie  der  Kupferverbindungen 
mit  denen  des  Quecksilbers  möchte  uns  der  Annahme  geneigt 
machen,  dass  das  Kupferatom  eine  ganze  Molekel  sei.  Da  man 
dies  aber  durch  keinen  anderen  Versuch  bestätigen  kann,  so 
ziehe  ich  vor  zu  gestehen,  dass  es  kein  Mittel  giebt,  das  Mole- 
kulargewicht des  freien  Kupfers  zu  ermitteln,  so  lange  sich  die 
Dampfdichte  dieses  Körpers  nicht  bestimmen  lässt. 
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Darauf  gehe  ich  zur  Untersuchung  der  Constitution  der  Chlo- 
ride, Bromide  und  Jodide  des  Kalinins,  Natriums,  Lithiums  und 
Silbers  Aber.  Ein  jedes  dieser  Metalle  bildet  mit  jedem  Halogene 
nur  eine  einzige  bestimmt  charaktorisirte  Verbindung;  aber  von 
keiner  dieser  Verbindungen  ist  die  Dampfdichte  bekaunt  ; es 
fehlt  uns  also  die  unmittelbare  Möglichkeit  zu  ermitteln,  ob  in 
deren  Molekeln  1,  2 oder  mehrere  Halogenatome  enthalten  sind. 
Aber  ihre  Analogie  mit  dem  Quecksilberchlortlr  und  dem  Kupfer- 
chlorflr.  ferner  die  specifischen  Wärmen  der  Metalle  und  ihrer 
Verbindungen  lassen  uns  in  den  Molekeln  jeder  dieser  Verbin- 
dungen ein  Atom  Metall  und  ein  Atom  Halogen  annehmen.  Nach 
dieser  Annahme  wäre  das  Atomgewicht  des  Kaliums  K = 39. 
das  des  Natriums  Na  = 23,  das  des  Silbers  Ag  = 10S;  diese 
Zahlen,  mit  den  betreffenden  specifischen  Wärmen  multiplicirt, 
ergeben  dasselbe  Product  wie  die  Atomgewichte  der  früher  be- 
sprochenen Stoffe. 


1 

A to  in  go wiclite  | 

Spec.  Warmen  der 

Wärmecapncitht 

Namen  der  Körper 

lieniehtseinheit 

der  Atom« 

— P 

= c 

— ft  x c 

Festes  Brom 

80 

0,08432 

6,74560 

Jod 

127 

0,05412 

6,87324 

Festes  Quecksilber 

200 

0,03241 

6.4S2UU 

Kupfer 

G3 

0,09515 

6 

Kalium 

39 

0,169556 

6,612084 

Natrium 

23 

0,2934 

6,7482 

Silber 

108 

0,05701 

6.15708 

Ueberdies  bestätigen  die  specifischen  Wärmen  der  Chloride, 
Bromide  und  Jodide  dieser  Metalle,  dass  ihre  Molekeln  eine 
gleiche  Zahl  Atome  der  beiden  Elemente  enthalten. 


Formeln  und  Namen 
der  Verbindungen 

Molekular- 
gewichte 
= P 

SpAc.  W fir- 
men der  Ge- 
wichtsein- 
heit = c 

Wärmecapa 
citat  der 
Molekeln 
= p x c 

Zahl  dei 
Atome 
in  den 
Mole- 
keln = *» 

Warmecapa- 
cität  jedes 
1 Atom* 

_ p x c 

H 

KCl 

Chlorkaliuin 

74,5 

| 0,17295 

12,884775 

2 

6,442387 

Na  CI 

Chlornatrium 

58,5 

0,21401 

12,519585 

2 

6,259792 

AgCl 

Chlorsilber 

143,5 

0,09109 

13,071415 

2 

6,535707 

K Br 

Bromkaliuni 

119 

0,11321 

13,47318 

2 

6,73659 

Na  Br 

Bromnatrium 

103 

, 0,13842 

14,25726 

2 

7,12863 

AgBr 

Bromsilber 

188 

1 0,07391 

13,89508 

2 

6,94754 

KJ 

Jodkalium 

166 

0,08191 

13,59706 

2 

6,79853 

NaJ 

Jodnatrium 

150 

0,08694 

13,0260 

2 

6,5130 

Ag  J 

Jodsilber 

235 

0,00159 

! 1 

! 14,47365 

2 

1 7.23682 
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Sind  nun  die  Atome  des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums,  Sil- 
bers gleich  einer  halben  Molekel,  wie  das  Atom  dos  Wasserstoffs 
oder  einer  ganzen  wie  das  Atom  des  Quecksilbers?  Bei  dem 
Fehlen  der  Dampfdichten  dieser  Elemente  können  wir  diese 
Frage  nicht  unmittelbar  lösen.  Ich  werde  Dir  aber  unten  einige 
Gründe  vortragen,  welche  mich  der  Annahme  geneigt  machen, 
dass  die  Molekeln  dieser  Elemente  aus  zwei  Atomen  bestehen, 
wie  die  des  Wasserstoffs. 

Das  Gold  bildet  mit  jedem  Halogene  zwei  Verbindungen. 
Nun  zeige  ich,  dass  das  erste  Chlorid  dom  Calomel  entspricht, 
d.  h.  dass  ihm  die  Formel  An  CI  zukommt.  In  der  That  ent- 
spricht das  aus  der  Zusammensetzung  des  Monochlorids  abge- 
leitete Atomgewicht  des  Goldes  dem  Gesetze  der  specifischen 
Wärmen,  wie  man  aus  Folgendem  ersehen  kann: 

196,32  X 0,03244  = 0,3696208 

Au  sp.  Wärme  d.  Goldes 

Nachher  zeige  ich,  dass  die  ersten  oder  einzigen  Chloride 
nachstehender  Metalle  eine  dem  Quecksilberchloride  und  Kupfer- 
chloride ähnliche  Zusammensetzung  haben,  dass  sie  also  auf 
jedes  Metallatom  zwei  Atome  Chlor  enthalten. 

Bei  der  Unkenntniss  der  Dampfdichten  dieser  ersten  oder 
einzigen  Chloride  lässt  sich  zwar  die  in  deren  Molekeln  befind- 
liche Chlormenge  nicht  unmittelbar  bestimmen  ; aber  die  speci- 
fisclie  Wärme  sowohl  der  freien  Metalle  als  auch  ihrer  Verbin- 
dungen beweist  das  oben  Gesagte.  In  der  That,  wenn  ich  die 
Mengen  dieser  verschiedenen  Metalle,  welche  in  ihren  ersten 
resp.  einzigen  Chloriden  mit  dem  Gewichte  zweier  Atome  Chlor 
verbunden  sind,  anfzeichne,  so  kann  ich  bei  diesen  Quantitäten 
dieselbe  Eigenschaft  wie  bei  den  übrigen  Atomen  nachweisen ; 
schreibe  ich  nämlich  die  Formeln  dieser  Chloride,  Bromide,  Jo- 
dide alle  als  MC12,  so  finde  ich  bestätigt,  dass  sie  dem  Gesetze 
der  specifischen  Wärmen  der  zusammengesetzten  Körper  ent- 
sprochen. 
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Namen  der  Körper 

Symbole  und 
Gewichte  der 
Atom© 

Spec.  Wärmen 
der  liewichtB- 
einheit 

W.irmecapaoitit 
der  Atome 

Jod 

J = 127 

0,05412 

6,87324 

Festes  Quecksilber 

Ilg  = 200 

0,03241 

6,48200 

Kupfer 

Cu  = 63 

0,09515 

6 

Zink 

Zn  = 66 

0,09555 

6,30630 

Blei 

Pb  = 207 

0,0314 

6,4998 

Eisen 

Fe  = 56 

0,11379 

6,37224 

Mangan 

Mn  = 55 

0,1181 

6,4955 

Zinn 

Sn  = 117,6 

0,05623 

6,612648 

Platin 

Pt  ==  197 

0,03243 

6,38871 

Calcium 

Ca  = 40 

Magnesium 

Mg  = 24 

Barium 

Ba  = 137 

Formeln 
der  Ver- 
bindungen 

Molekular- 
gewichte 
= P 

Spei*.  War- 
men der  Ge- 
wichtsein- 
heit = c 

Spec.  Wärmen 
der  Molekeln 
= p x c 

Anzahl  der 
Atome  in  d. 
Molekeln 

= ti 

Spec.  Warmen 
jedes  Atoms 
_ p x c 
n 

Hg  CI2 

271 

0,06889 

18,66919 

3 

6,22306 

Zn  CI2 

134 

0,13618 

18,65666 

3 

6.2188S 

Sn  CI2 

188,6 

0,10161 

19,163646 

3 

6,387882 

Mn  CI2 

126 

0,14255 

17,96130 

3 

5,98710 

Pb  CI2 

278 

0,06641 

18,46198 

3 

6,15399 

Mg  CI2 

95 

0,1946 

0,1642 

18,4870 

3 

6,1623 

CaCl* 

111 

18.2262 

3 

6,0754 

BaCl2 

208 

0,08957 

18,63056 

3 

6,21018 

HgJ2 

454 

0,04197 

19,05438 

3 

6,35146 

Pb  J2 

461 

0,04267 

19,67087 

3 

6,55695 

Einige  der  oben  verzeichneten  Metalle  bilden  mit  Chlor, 
mit  Brom  und  mit  Jod  noch  andere  Verbindungen,  deren  Mole- 
kulargewichte bestimmbar  und  deren  Molekularzusammensetzun- 
gen vergleichbar  sind  ; in  solchen  Fällen  finden  die  den  Atom- 
gewichten beigelegten  Werthe  Bestätigung.  So  z.  B.  wiegt  eine 
Molekel  Zinnperchlorid  259,6  und  enthält  1 17,6 Th.  Zinn  (=8n) 
lind  142  Th.  Chlor  = CI4);  eine  Molekel  Eisenperchlorid  wiegt 
325  und  enthält  112  Th.  Eisen  (=  Fe2)  und  213  Th.  Chlor 
(=  CP  . Was  das  Zink  aubolangt,  so  liefert  es  flüchtige  Ver- 
bindungen, welche  das  von  mir  festgestellte  Atomgewicht  des- 
selben bestätigen.  Zwar  haben  die  Chemiker,  in  der  Meinung, 
das  Zinkchlorid  wäre  von  gleichem  Typus  wie  die  Salzsäure, 
das  Atomgewicht  des  Zinks  Zn  = 33  gesetzt,  d.  h.  auf  die  Hälfte 
des  von  mir  angenommenen.  Nach  der  Darstellung  einiger  Ver- 
bindungon des  Zinks  mit  alkoholischen  Radikalen  fiel  es  ihnen 
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auf,  dass  es,  um  die  Zusammensetzung  derselben  durch  Formeln 
darzustellen,  welche  gleichen  Gasvolumen  anderer,  wohl  unter- 
suchter Verbindungen  entsprechen,  nöthig  war,  die  in  den  Mo- 
lekeln enthaltene  Zinkmenge  durch  Zn2  auszudrücken.  Dies 
folgt  aber  nothwendig  aus  der  Thatsache,  dass  die  von  jenen 
Chemikern  durch  Zn2  bezeichnete  Zinkmenge  ein  einziges  Atom 
darstellt,  welches  in  seinem  Sättigungsvermögen  2 Atomen  Was- 
serstoff äquivalent  ist.  Wie  ich  in  meinen  weiteren  Vorlesungen 
auf  diesen  Gegenstand  wieder  zuritckkomme,  so  werde  ich  auch 
Dir  in  diesem  Auszuge  später  noch  mehr  über  denselben  mit- 
theilen. 

Sind  nun  die  Atome  dieser  Metalle  ihren  Molekeln  gleich 
oder  sind  sie  nur  ein  Submultiplum  derselben'/  Ich  will  Dir 
weiter  unten  die  Gründe  angeben,  warum  ich  es  für  wahrschein- 
lich halte,  dass  die  Molekeln  dieser  Metalle  denjenigen  des 
Quecksilbers  gleich  sind;  aber  ich  bemerke  schon  jetzt,  dass 
ich  meinen  Gründen  kein  solches  Gewicht  beilege,  als  könnten 
sie  zu  derselben  Sicherheit  führen,  wie  die  Kenntniss  der  Dampf- 
dichten, wenn  uns  diese  bekannt  wären. 

Was  ich  in  dieser  Vorlesung,  von  der  ich  Dir  hier  den  In- 
halt mittheile,  bewiesen  habe,  lautet  kurz  zusammengefasst  fol- 
gendermaassen : Nicht  alle  ersten  Chloride,  welche  den  Oxyden 
mit  je  einem  Sauerstoff  entsprechen,  haben  die  gleiche  atomisti- 
sche  Zusammensetzung;  einige  derselben  enthalten  nur  ein  Atom 
Chlor,  andere  dagegen  zwrei,  wie  aus  der  folgenden  Tafel  er- 
sichtlich ist: 

HCl  Hg  CI  Cu  CI  KCl  Na  CI  Li  CI  AgCl  Au  CI 

Salz-  Queck-  Kupfer-  Chlor-  Chlor-  Chlor-  Chlor-  Gold- 
säure Silber-  chlorür  kalium  natriuui  lithium  silber  clilorUr 

chlorür 

Hg  CI2  Cu  CI2  Zn  CI2  Pb  CI2  CaCl2  SnCl2  Pt  CI2  etc. 

Queck-  Kupfer-  Zink-  Chlor-  Chlor-  Zinn-  Platin- 
silber- chlorid  chlorid  blei  calcium  chlorür  chlorür 

chlorid 

Nachdem  licgnault  die  specifische  Wärme  der  Metalle  und 
viele  ihrer  Verbindungen  bestimmt  hatte,  sah  er  alsbald  ein, 
dass  man  die  ihnen  beigelegten  Atomgewichte  modificiren 
müsse,  und  zwar  so,  dass  man  entweder  diejenigen  des  Kaliums, 
Natriums,  Silbers  durch  zwei  dividiren  und  die  anderen  unver- 
ändert lassen  oder  diese  letzteren  mit  zw:ei  multipliciren  und  die 
ersteren  unverändert  lassen  müsse.  Daraus  zog  er  den  Schluss, 
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dass  die  Chloride  des  Kaliums.  Natriums  und  Silbers  dem  C'alo- 
mel  und  dem  Knpferchlorfir,  dagegen  diejenigen  des  Zinks. 
Bleis,  Calciums  etc.  dem  Sublimat  und  dem  Kupferclilorid  ent- 
sprechen. Er  nahm  aber  an,  dass  die  Molekeln  des  C'alomels 
und  der  analogen  Chloride  alle  zwei  Atome  Metall  und  zwei 
Atome  Chlor  enthielten,  die  des  Sublimats  und  der  entsprechen- 
den Verbindungen  aber  ein  Atom  Metall  und  zwei  Atome  Chlor. 
Hier  folgt  das  Verzeichniss  der  von  Regnault  vorgeschlageuen 
Formeln  : 


II2  CI2  Hg2 CI2 

Cu2  CI2 

K2C12  Na2 CI2 

Li2  CI2 

Ag2  CI2  Au*  CI2 

Salz-  Qucck- 
süure  silber- 
chlorür 

Kupfer- 

chlorür 

Chlor-  Chlor- 
kalium natriuin 

Chlor- 

lithiuiu 

Chlor-  Gold- 
silber chlorür 

Hg  CI2 

Cu  CI2 

Zn  CI2 

Pb  CI2 

Ca  CI2  etc. 

Queck- 

silber- 

Kupfer- 

chlorid 

Zink- 

chlorid 

Blei- 

chlorid 

Calcium- 

chlorid 

chlorid 

Allerdings  wenn  man  nur  die  Wärmecapacität  in  Betracht 
zieht,  kann  man  nicht  unterscheiden,  ob  die  Chloride  der  ersten 
horizontalen  Reihe  MCI  oder  M2  CI2  sind.  Nur  das  eine  kann 
bestimmt  gesagt  werden,  dass  sie  ebensoviel  Atome  Chlor  wie 
Metall  enthalten.  Da  wir  aber  die  Dampfdichten  der  Salzsäure 
und  der  beiden  Quecksilberchloride,  somit  auch  deren  Mole- 
kulargewichte kennen,  so  können  wir  deren  Zusammensetzung 
mit  einander  vergleichen  und  die  Frage  entscheiden.  Ich  habe 
Dir  schon  auseinandorgesetzt,  wie  ich  meinen  Schülern  be- 
weise, dass  die  Molekeln  der  beiden  Quecksilberchloride  das 
gleiche  Gewicht  Quecksilber  enthalten,  dass  aber  das  eine  die 
gleiche  Menge  Chlor  wie  die  Salzsäure  d.  h.  eine  halbe  Molekel 
freies  Chlor,  das  andere  hingegen  doppelt  so  viel  enthält.  Da- 
durch wird  bestimmt  bewiesen,  dass  die  beiden  Formeln  IIg2Cl2, 
Hg  CI2  unrichtig  siud.  weil  sie  angeben,  dass  in  den  Molekeln 
der  beiden  Chloride  die  gleiche  Quantität  Chlor  und  verschie- 
dene Quantitäten  Quecksilber  enthalten  seien,  was  gerade  das 
Gegentheil  von  dem  ist,  was  aus  den  Dampfdichten  hervorgeht. 
Die  von  mir  vorgeschlagenen  Formeln  aber  bringen  die  aus  der 
specifischen  Wärme  und  die  aus  der  Dampfdichte  gezogenen 
Ergebnisse  in  Einklang. 

Ich  will  Dich  nun  anf  eine  Inconsequenz  Gerhardt' s auf- 
merksam machen.  Aus  der  Theorie  von  Avogadro,  Ampere 
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und  Dumas,  d.  li.  ans  der  Vergleichung  der  Dampfdichten  als 
dem  Ausdruck  der  Molekulargewichte  hat  Gerhardt  die  Gründe 
für  die  Behauptung  entnommen,  dass  die  Wasserstoff-,  Chlor- 
und  Sauerstoffatome  halbe  Molekeln  seien , dass  die  Wasser- 
molekel doppelt  so  viel  Wasserstoff  enthalte  als  die  der  Salz- 
säure, dass  in  der  Aethermolekel  doppelt  so  viel  Aethylradikal 
enthalten  sei  wie  in  der  Alkoholmolekel,  und  dass  an  der  Bil- 
dung einer  Molekel  wasserfreier  einbasischer  Säure*;  zwei  Mo- 
lekeln Säurehydrat  betheiligt  seien.  Gleichwohl  dehnte  Ger- 
hardt  die  Theorie  von  Ampere  nicht  auf  das  ganze  Gebiet  der 
Chemie  ans  und  nahm  sogar  im  Gegensätze  zu  ihren  Kegeln 
willkürlich  an,  dass  die  Molekeln  des  Chlorkaliums  und  des 
Quecksilberchlorids,  kurz  aller  den  Protoxyden  entsprechenden 
Chloride  die  gleiche  Zusammensetzung  besässen  wie  die  Salz- 
säure, und  dass  die  Atome  aller  Metalle  ein  ganzes  Submulti- 
plum  der  Molekel,  wie  das  Atom  des  Wasserstoffs  wären. 

Ich  habe  Dir  schon  die  Gründe,  welche  das  Gegentheil  be- 
weisen, auseinandergesetzt. 

Nachdem  ich  die  Constitution  der  Chloride,  welche  den 
Oxyden  mit  einem  Sauerstoffatom  entsprechen,  dargelegt  habe, 
überlasse  ich  das  Studium  der  anderen  Chloride  einer  nächsten 
Vorlesung  und  befasse  mich  jetzt  mit  der  Definition  dessen,  was 
ich  unter  Sättigungsvermögen  der  verschiedenen  metallischen 
Radikale  verstehe. 

Bei  der  Vergleichung  der  beiden  Arten  von  Chloriden  be- 
merkt man,  dass  ein  Atom  Metall  bald  mit  einem,  bald  mit  zwei 
Atomen  Chlor  verbunden  ist.  Ich  drücke  das  aus,  indem  ich 
sage,  dass  das  Metallatom  im  ersten  Falle  einem,  im  andern 
Falle  dagegen  zwei  Wasser Stoffatomen  gleichwertig  sei.  So  ist 
z.  B.  das  Quecksilberatom  im  Calomel  einem,  im  Sublimat  zwei 
Atomen  Wasserstoff  äquivalent;  die  Natrium-,  Kalium-  und 
Silberatome  entsprechen  einem  Atom  Wasserstoff,  diejenigen 
des  Zinks,  Bleis,  Magnesiums,  Calciums  etc.  dagegen  zweien. 
Nun  erfährt  man  durch  die  Untersuchung  aller  chemischen 
Reactionen , dass  die  veränderliche  Zahl  von  Atomen  der  ver- 
schiedenen Körper,  welche  mit  einer  und  derselben  Menge  Chlor 
sich  verbindet,  auch  stets  mit  der  gleichen  Menge  Sauerstoff, 
Schwefel  etc.  sich  vereinigt  und  umgekehrt.  Wenn  sich  z.  B. 
die  Menge  Chlor,  welche  mit  einem  Atom  Zink,  Blei,  Calcium  etc. 
Zusammentritt,  auch  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff,  Kalium, 


*)  Jetzt  »Anhydrid«  genannt.  L.  M. 
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Silber  vereinigt,  so  verbindet  sich  auch  die  gleiche  Quantität 
Sauerstoff  oder  irgend  eines  anderen  Körpers,  die  mit  einem 
einzigen  Atome  der  ersteren  sich  vereinigt,  mit  zweien  der  letz- 
teren. Das  beweist,  dass  die  Eigenschaft  der  ersteren  Atome, 
zweien  der  anderen  gleichwerthig  zu  sein , von  einer  entweder 
in  der  Natur  der  Atome  selbst  oder  in  dem  bei  ihrer  Verbindung 
angenommenen  Zustande  begründeten  Ursache  abhilngt.  Wir 
drücken  diese  constante  Gleichwertigkeit  dadurch  aus,  dass 
wir  sagen,  ein  jedes  Atom  der  ersteren  habe  ein  doppelt  so 
grosses  Sättigungsvermögen,  wie  ein  jedes  der  letzteren.  Diese 
Ausdrücke  sind  in  der  wissenschaftlichen  Sprache  nicht  neu : 
sie  werden  jetzt  nur  von  den  Verbindungen  zweiter  Ordnung 
auf  die  erster  Ordnung  ausgedehnt. 

Mit  derselben  Berechtigung,  mit  welcher  die  Chemiker  die 
Phosphorsäure  verschiedenes  Sättigungsvermögen  annehmen 
lassen,  ohne  dass  sie  ihre  Zusammensetzung  änderte,  kann  man 
auch  sagen,  dass  das  Quecksilber-  und  das  Kupferatom  ver- 
schiedenes Sättigungsvermögen  annehmen,  je  nachdem  sich  die- 
selben in  den  Chlortlren  oder  in  den  Chloriden  befinden.  So 
bringe  ich  die  Thatsache  zum  Ausdruck,  dass  diese  Metallatome, 
da  sie  in  den  Chlortlren  einem  Wasserstoffatome  gleichwerthig 
sind,  bei  dem  doppelten  Umsätze  die  Stelle  eines  einzigen  Wasser- 
stoftätoms  einzunehmen  streben,  während  sie,  wenn  sie  sich  in 
den  Chloriden  befinden,  an  die  Stelle  von  zwei  Wasserstoff- 
atomen zu  treten  suchen.  Aus  denselben  Gründen,  aus  denen 
wir  sagen , dass  es  drei  Modificationen  der  Phosphorsäure  in 
Verbindung  mit  Basen  gebe,  können  wir  auch  von  zwei  ver- 
schiedenen Modificationen  des  Quecksilber-  und  des  Kupfer- 
radikals sprechen.  Wir  nennen  die  in  den  Chlortlren  und  den 
ihnen  entsprechenden  Salzen  enthaltenen  Radikale  Mercuriosum 
und  Cuprosnm,  die  in  den  Diehloriden  und  den  zugehörigen 
Salzen  dagegen  Mcrcuricum  und  Cupricum. 

Um  das  verschiedene  Sättigungsvermögen  der  verschiedenen 
Radikale  zu  bezeichnen,  vergleiche  ich  es  mit  dem  des  Wasser- 
stoffs oder  der  Halogene,  je  nachdem  die  Radikale  elcktropositiv 
oder  elektronegativ  sind.  Ein  Wasserstoffatom  wird  durch  ein 
Ualogenatom  gesättigt  und  umgekehrt.  Ich  drücke  dies  dadurch 
aus,  dass  ich  das  erste  ein  elektropositives  einatomiges,  das 
zweite  dagegen  ein  elektronegatives  einatomiges  Radikal  nenne. 
Zu  den  elektropositiven  einatomigen  Radikalen  sind  noch  das 
Kalium,  das  Natrium,  das  Lithium,  das  Silber,  das  Mercuro- 
und  das  Cuproradikal  zu  zählen.  Zweiatomige  Radikale  sind 
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dagegen  diejenigen, welche,  obwohl  untheilbar,  doch  zweiWasser- 
stoff-  oder  zwei  Chloratomen  Äquivalent  sind.  Unter  den  elek- 
tropositiven  Radikalen  finden  sich  alle  metallischen  Radikale 
der  Mercuri-  und  Cnpri-,  der  Zink-,  Blei-,  Magnesium-,  Cal- 
ciumsalze etc.;  unter  den  elektronegativen  dagegen  Sauerstoff, 
8chwefel,  Selen,  Tellur,  d.  h.  die  als  Amphide  bezeichneten 
Körper. 

Es  giebt  auch  Radikale,  welche  drei  und  mehren  Atomen 
Wasserstoff  oder  Chlor  entsprechen ; deren  Besprechung  über- 
lasse ich  aber  einer  späteren  Zeit. 

Vor  dem  Schlüsse  dieser  meiner  Vorlesung  bestrebe  ich  mich 
darznthun,  dass  das  Gesetz  der  Aeqnivalente  als  ein  von  dem 
der  Atome  verschiedenes  anzusehen  ist. 

Dieses  letztere  sagt  nichts  anderes  aus,  als  dass  die  in  den 
verschiedenen  Molekeln  enthaltenen  Quantitäten  eines  Elementes 
ganze  Vielfache  einer  und  derselben  Grösse  sein  müssen.  Dieses 
Gesetz  lässt  aber  z.  B.  nicht  voraussehen,  dass  ein  Atom  Zink 
zweien  Atomen  Wasserstoff  gleichwerthig  ist,  nicht  nur  in  den 
Verbindungen  mit  dem  Chlor,  sondern  auch  in  allen  anderen 
Verbindungen,  in  welchen  sie  sich  vertreten  können.  Die  Un- 
veränderlichkeit der  Verhältnisse  zwischen  den  Atomgewichts- 
zahlen der  verschiedenen  Körper,  die  sich  wechselseitig  er- 
setzen, welches  auch  die  Natur  und  Zahl  der  anderen  Bestand- 
teile der  Verbindungen  sein  möge,  bildet  ein  Gesetz,  welches 
die  Zahl  der  möglichen  Verbindungen  beschränkt  und  besonders 
alle  Fälle  des  doppelten  Umsatzes  umfasst. 

ln  meiner  siebenten  Vorlesung  beschäftige  ich  mich  mit  der 
Betrachtung  einiger  zusammengesetzten  ein-  und  zweiatomigen 
Radikale,  nämlich  des  Cyans  und  der  alkoholischen  Radikale. 

Ich  habe  Dich  schon  mit  der  Methode  bekannt  gemacht, 
welche  ich  ausnahmslos  befolge,  um  die  Gewichte  und  die  Zu- 
sammensetzung der  Molekeln  der  verschiedenen  Körper  zu  er- 
mitteln, deren  Dampfdichten  bestimmt  werden  können.  Wird 
diese  Methode  ganz  eonsequent  auf  alle  Alkoholradikale  ent- 
haltenden Stoffe  angewandt,  so  setzt  sie  uns  so  zu  sagen  in  den 
Stand,  von  einer  Molekel  zur  anderen  überzugehen.  Um  die 
Sättigungscapacität  eines  Radikals  zu  finden,  empfiehlt  es  sich, 
mit  der  Untersuchung  einer  Molekel  zu  beginnen,  in  welcher  es 
mit  einem  einwerthigen  Radikale  verbunden  ist.  So  fange  ich 
bei  den  elektronegativen  Radikalen  damit  an,  die  Verbindungen 
mit  Wasserstoff  oder  irgend  einem  anderen  einatomigen  elektro- 
positiven  Radikale,  und  umgekehrt  bei  den  elektropositiven  die 
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Verbindungen  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  zu  untersuchen.  Die- 
jenigen elektronegativen  Radikale,  welche  mit  einem  einzigen 
Wasserstoffatom  eine  Molekel  bilden,  sind  einatomig;  diejenigen, 
welche  sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  verbinden,  sind  zwei- 
atomig u.  s.  w.  Umgekehrt  sind  die  elektropositiven  Radikale 
einatomig,  wenn  sie  sich  mit  einem  Atom  Halogen  vereinigen, 
zweiatomig,  wenn  sie  zwei  binden. 

Diesen  Regeln  gemäss  setze  ich  folgendes  fest : 

1.  Das  Cyan  CN  ist  ein  elektronegatives , einatomiges  Ra- 
dikal, und  seine  Molekel  enthält  zwei  Mal  so  viel  Kohlenstoff  und 
Stickstoff,  als  in  einer  Molekel  der  Monocyanide  enthalten  ist. 
Deshalb  verhält  sich  das  Cyan,  CN,  in  allem  dem  Chloratome 
CI  ganz  analog. 

2.  Das  Kakodyl  C2H'!As,  das  Methyl  CH3,  das  Aethyl  C2PD 
und  die  anderen  homologen  und  isologen  Radikale  sind,  wie 
das  Wasserstoffatom,  einatomig;  und  vermögen  wie  das  letztere 
für  sich  allein  keine  Molekel  zu  bilden,  sondern  müssen  sich  mit 
einem  anderen  einfachen  oder  zusammengesetzten,  gleichen  oder 
verschiedenen  einatomigen  Radikale  vereinigen. 

3.  Das  Aethylen  C2H4  und  das  Propylen  C3HG  sind  zwei- 
atomige, denen  der  Mercuri-,  Cupri-,  Zink-,  Blei-,  Magnesium-, 
Calciumsalze  entsprechende  Radikale  und  vermögen  für  sich 
selbst,  wie  das  Quecksilberatom  eine  Molekel  zu  bilden. 

Die  Analogie  zwischen  den  Mercurisalzen  und  denen  des 
Aethylens  und  Propylens  ist,  meines  Wissens,  bis  jetzt  von  kei- 
nem anderen  Chemiker  bemerkt  worden ; dieselbe  wird  aber 
durch  die  vorstehende  Auseinandersetzung  mit  solcher  Deut- 
lichkeit erwiesen,  dass  es  mir  unnöthig  scheint,  mit  Dir  länger 
dabei  zu  verweilen. 

In  der  That,  wie  ein  Volum  Qnecksilberdampf  mit  dem  glei- 
chen Volum  Chlor  zu  einem  einzigen  Volum  Quecksilberchlorid 
sich  verbindet,  so  giebt  auch  ein  Volum  Aethylen  mit  dem  glei- 
chen Volum  Chlor  nur  ein  einziges  Volum  Aethylenchlorid  ^Oel 
der  holländischen  Chemiker).  Wenn  nun  diesem  letzteren  die 
Formel  C2H4C12  zukommt,  so  muss  diejenige  des  Quecksilber- 
chlorids 11g CI2  sein  ; und,  wenn  dem  so  ist,  so  müssen  die  Chlo- 
ride des  Zinks,  Bleis,  Calciums  etc.  MCP  sein,  das  heisst,  die 
Atome  aller  dieser  Metalle  sind,  wie  das  Aethylen  und  das  Pro- 
pylen, zweiatomige  Radikale. 

Da  ferner  alle  einatomigen  elektropositiven  Radikale,  welche 
frei  im  Gaszustande  gewogen  werden  können,  sich  so  verhalten 
wie  der  Wasserstoff,  d.  h.  für  sich  keine  Molekel  zu  bilden 
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ermögen,  so  ist  es  mir  höchst  wahrscheinlich,  dass  die  der  des 
V asserstoffs  gleiche  Sättigungscapacität  der  Atome  oder  der  sie 
ertretenden  Atomgruppen,  stets  mit  der  Thatsache  zusammon- 
Illt,  dass  dieselben  nicht  für  sich  bestehen  können.  Dies  ist 
er  Grund,  warum  ich  bis  zum  Beweise  des  Gegentlieils  daran 
isthalte,  dass  die  Molekeln  des  freien  Kaliums,  Natriums,  Li- 
liiuins  und  Silbers  aus  zwei  Atomen  bestehen,  dass  sie  also 
urcli  die  Formeln  K2,  Na2,  Li2,  Ag2  dargestellt  werden. 

Da  wir  andererseits  beobachten,  dass  sowohl  das  Queck- 
ilberatom  (welches  mehr  Neigung  hat  die  Holle  des  zwei- 
tomigen  als  die  des  einatomigen  Radikals  zu  spielen)  als  auch 
las  Aethylen  und  das  Propylen  im  isolirten  Zustande  bestehen 
lönnen , indem  sie  für  sich  allein  Molekeln  bilden,  so  halte 
ch  es  für  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  Eigenschaft  auch  dem 
^ink-,  Blei-  und  Calciumatome  zukomme,  dass  also  die  Mole- 
veln  dieser  Metalle  aus  je  einem  einzigen  Atome  bestehen.  Wenn 
um  diese  Beziehung  zwischen  den  in  den  Molekeln  enthaltenen 
Atomgewichten  und  dem  Sättigungsvermögen  der  einzelnen 
Atome  oder  der  sie  vertretenden  Gruppen  wirklich  besteht,  so 
kann  man  daraus  die  Folgerung  ziehen:  Die  metallischen 
Radikale,  deren  Molekeln  als  Ganzes  in  Verbindun- 
gen ein  treten,  sind  zweiatomig,  diejenigen,  deren 
Atome  halbe  Molekeln  darstellen,  sind  einatomig. 
Du  siehst  wohl  die  Wichtigkeit  dieser  Beziehung  ein,  die  uns 
zu  dem  Schlüsse  zwingt,  dass  eine  Molekel  Quecksilber  (bei  den 
Mercurisalzen)  oder  Zink,  oder  Aethylen,  Propylen  etc.  einer 
Molekel  Wasserstoff,  oder  Kalium  oder  Silber  gleichwerthig 
ist;  denn  sowohl  die  einen,  als  auch  die  anderen  verbinden 
sich  mit  einer  Molekel  Chlor;  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass 
die  ersteren,  welche  untheilbar  sind,  mit  je  zwei  Chloratomen 
eine  einzige  Molekel  bilden , w ährend  die  letzteren , da  sie  sich 
theilen  können,  mit  zwei  Atomen  Chlor  je  zwei  gesonderte  Mo- 
lekeln bilden.  Aber  bevor  wir  einen  allgemeinen  so  wichtigen 
Schluss  ziehen,  müssen  wir  zunächst  die  Richtigkeit  der  ihm 
zu  Grunde  liegenden  Thatsacken  etwas  besser  beweisen. 

In  der  achten  Vorlesung  beginne  ich,  das  Verhalten  der  ein- 
atomigen und  der  zweiatomigen  Radikale  bei  einigen  Reactionen 
zu  vergleichen.  Die  in  der  vorhergehenden  Vorlesung  ange- 
gebenen zusammengesetzten  Radikale,  welche  flüchtige  Verbin- 
dungen bilden,  bieten  mir  oft  die  Möglichkeit,  nach  Analogie 
das  Verhalten  der  metallischen  Verbindungen  zu  erklären,  von 
denen  nur  wenige  flüchtig  sind,  und  deren  Molekulargewicht 
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deshalb  nicht  immer  unmittelbar  bestimmt  werden  kann.  Hierin 
liegt  der  grosse  Dienst,  welchen  die  organische  Chemie  der  all- 
gemeinen geleistet  hat. 

Bevor  ich  die  verschiedenen  Reactionen  durch  Gleichungen 
darstelle,  theile  ich  die  folgenden  Grundsätze  mit,  an  die  ich 
mich  bei  der  Anwendung  der  Formeln  halte. 

1 . Ich  gebrauche  die  Exponenten  bei  Symbolen  statt  der 
Coefficienten*)  nur  daun,  wenn  ich  ausdrttcken  will,  dass  die 
angegebene  Anzahl  Atome  in  einer  einzigen  Molekel  enthalten 
ist;  in  den  anderen  Fällen  stelle  ich  den  Coefficienten  vor  die 
Symbole.  Wenn  ich  daher  zwei  Atome  freien  Wasserstoffs  dar- 
stellen will,  wie  sie  zusammen  eine  Molekel  bilden,  so  werde 
ich  H2  schreiben ; wenn  ich  dagegen  4 Atome  bezeichnen  will, 
wie  sie  in  2 Molekeln  enthalten  sind,  so  werde  ich  nicht  H4, 
sondern  2H2  schreiben,  und  aus  dem  nämlichen  Grunde  werde 
ich  n Atome  freien  Quecksilbers  durch  die  Formel  nllg  be- 
zeichnen. 

2.  Bisweilen  wiederhole  ich  in  einer  und  derselben  Formel 
mehre  Male  das  nämliche  Symbol,  um  eine  gewisse  Verschie- 
denheit zwischen  dem  einen  und  dem  anderen  Theile  desselben 
nuszudrücken.  So  werde  ich  die  Essigsäure  C2H302H  schrei- 
ben, um  anzudeuten,  dass  eines  der  vier  in  ihrer  Molekel  ent- 
haltenen Wasserstoffatome  sich  in  einem  anderen  Zustande  be- 
findet als  die  anderen  drei,  indem  dasselbe  allein  durch  Metalle 
ersetzt  werden  kann.  Manchmal  schreibe  ich  auch  mehrmals 
dasselbe  Symbol  zur  Bezeichnung  von  mehreren  Atomen  des- 
selben Elementes,  nur  um  den  Verlauf  einiger  Reactionen  deut- 
licher darzustellen. 

3.  Aus  letzterem  Grunde  schreibe  ich  auch  oft  die  verschie- 
denen Atome  desselben  Elements  oder  die  Reste  gleicher  Mole- 
keln senkrecht  über  einander;  so  z.  B.  schreibe  ich  die  Molekel 


f CI 

des  Sublimats : IlgCl2  = Hg  n.  und  die  des  Quecksilberacetats 

(Ui 

{C2H:,02 

C2H“Ü2  ’ Um  anznze'Sen>  dass  die  zwei  Chlor- 
atome und  die  zwei  Essigsäuroreste  von  zwei  verschiedenen 


Salzsäure-  resp.  Essigsäuremolekeln  herstammen. 

4.  Mit  dem  Symbol  R'm  bezeichne  ich  alle  einatomigen  me- 


tallischen Radikale,  seien  sie  einfach  oder  zusammengesetzt: 


*)  liu  Urtexte  sind  hier  die  Ausdrücke  »Exponenten«  und  »Coeffi- 
cienten« in  Folge  eines  Schreibfehlers  vertauscht. 
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mit  R"  dagegen  jedes  zweiatomige  metallische  Radikal.  Wenn 
ich  in  einer  und  derselben  Formel  oder  Gleichung  zwei  oder 
mehre  verschiedene  einatomige  Radikale  bezeichnen  will,  so 
werde  ich  den  Zeichen  die  kleinen  Buchstaben  a,  b,  c etc.  an- 
liängen.  R'm  R'rob  soll  daher  nur  eine  einzige  Molekel  bedeuten, 
welche  aus  zwei  verschiedenen  einatomigen  Radikalen  besteht, 
wie  es  die  sogenannten  gemischten  Radikale  sind. 

Die  Molekeln  der  einatomigen  metallischen  Radikale  werden 
durch  die  Formel  (R'J2  dargestellt,  diejenigen  der  zweiatomigen 
durch  das  blosse  Symbol  des  Radikals  selbst,  wie  es  in  den  Ver- 
bindungen enthalten  ist;  denn  es  ist  für  diese  Radikale  charak- 
teristisch, das3  ihre  Molekel  au3  einem  einzigen  Atome  oder  an 
dessen  Stelle  aus  einer  einzigen  Gruppe  gebildet  ist.  Du  ver- 
stehst wohl,  dass  ich  unter  der  Benennung  metallische  Radikale 
alle  diejenigen  begreife,  welche  in  den  salzartigen  Verbindungen 
die  Metalle  zu  ersetzen  vermögen. 

5.  Da  alle  Verbindungen,  welche  in  ihrer  Molekel  ein  durch 
Metalle  vertretbares  Wasserstoffatom  enthalten,  bei  der  Einwir- 
kung auf  Metalle  oder  deren  Verbindungen  sich  ähnlich  verhal- 
ten, so  ist  es  zweckmässig,  für  dieselben  eine  allgemeine  Formel 
anzuwenden.  Ich  benutze  die  folgende:  II X,  in  welcher  X die 
Gesammtheit  dessen,  was  ausser  dem  metallischen  Wasserstoff- 
atome in  der  Molekel  enthalten  ist,  bedeutet.  Bei  der  Essig- 
säure z.  B.  wird  X = C2II302,  da  diese  Gruppe  mit  II  zusammen 
die  Molekel  des  Essigsäurehydrates*)  bildet.  Da  es  ebenfalls 
als  sauer  bezeichnete  Verbindungen  giebt,  die  zwei  durch  Me- 
talle ersetzbare  Wasserstoffatome  enthalten,  und  da  diese  sich 
eben  deswegen  ganz  ähnlich  gegen  metallhaltige  Molekeln  ver- 
halten, so  nehme  ich  für  dieselben  die  allgemeine  Formel  H2Y 
an,  in  welcher  Y alles  das  zusammenfasst,  was  in  der  Molekel 
ausser  den  zwei  Wasserstoffatomen  enthalten  ist.  Ich  beeile 
mich  aber  Dir  zu  sagen,  dass  ich,  wenn  ich  auch  mit  X und  Y 
das  bezeichne,  was  in  den  Säuremolekeln  mit  H und  II2  verbun- 
den ist , damit  nicht  zu  behaupten  beabsichtige , dass  X und 
II  oder  Y und  II2  in  der  Molekel  als  zwei  nähere  Bestandtheilo 
von  einander  getrennt  seien.  Ohne  die  Frage  über  die  Anord- 
nung der  Atome  in  den  Säuremolekeln  zu  berühren,  habe  ich 
nur  in  bestimmter  Weise  alles  das  bezeichnen  wollen,  was  bei 
der  Umwandlung  der  Säure  in  die  entsprechenden  Salze  sich 
nicht  verändert. 

*)  Jetzt:  Essigsäure. 

3* 
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Bevor  ich  zur  Behandlung  und  Erörterung  der  verschiedenen 
Reactionen  übergehe,  bringe  ich  nochmals  meinen  Schülern  in 
Erinnerung,  dass  alle  von  mir  angewandten  Formeln  gleichen 
Gasvolumen  entsprechen,  da  die  Theorie  von  Avogadro  nnd 
Ampere  mir  als  Richtschnur  für  das  Studium  der  chemischen 
Reactionen  dient. 

Folgendes  ist  eine  knappe  Uebersicht  dessen,  was  ich  in 
dieser  Vorlesung  über  einige  Reactionen  der  einatomigen  und 
der  zweiatomigen  Radikale  vortrage.  Zum  leichteren  Vergleiche 
schreibe  ich  immer  die  Reaction  einer  Molekel  mit  einem  ein- 
atomigen Radikale  neben  die  entsprechende  einer  Molekel  mit 
einem  zweiatomigen  Radikale. 


Unmittelbare  Vereinigung 


der  einatomigen  metallischen  Radikale  I der  zweiatomigen  metallischen  Radikale 
mit  den  Halogenen  j mit  den  Halogenen 


•)ll= 

1 Mol. 
Wasserstoff 

+ 

CI* 

1 Mol. 
Chlor 

= 2H  CI 

2 Mol. 
Salzsäure 

Hg 

1 Mol. 
Quecksilber 

+ 

CI* 

1 Mol. 
Chlor 

= Hg  Cls 

t Mol. 
Sublimat 

K* 

1 Mol. 
Kalium 

+ 

Cls 

1 Mol. 
Chlor 

= 2K  CI 
2 Mol. 
Chlorkalium 

Zn 

1 MoL 
Zink 

+ 

CP 

1 Mol. 
Chlor 

= Zn  Cls 

1 Mol. 
Zinkchlorid 

-)(cuv 

1 Mol. 
Methyl 

+ 

C’l» 

1 Mul. 
Chlor 

= 2CH»C1 

2 Mol. 
Chlormethyl 

c*h« 

1 Mol. 
Aethylen 

+ 

CI* 

1 Mol. 
Chlor 

= Cs  H*  CI* 
1 Mol. 
Aethylen- 
ehlorid 

<«m)s 

+ 

IV 

= 2R'mCl 

«m 

+ 

CP 

= K"CP 

Scheinbare  directe  Vereinigung,  in  Wirk- 
lichkeit molekulare  Doppelumsetzung, durch 
welche  aus  zwei  verschiedenen  Molekeln 
zwei  einander  gleiche  entstehen. 


Wirkliche  unmittelbare  Vereinigung,  oder 
Verschmelzung  zweier  verschiedener  Mo- 
lekeln zu  einer  einzigen. 


Aus  Vorstehendem  ist  ersichtlich,  dass  eine  ganze  Molekel 
Chlor  oder  irgend  eines  anderen  Halogens  immer  auf  eine  ganze 
Molekel  des  metallischen  Radikals  einwirkt ; ist  das  letztere  ein- 
atomig, so  bilden  sieh  hierbei  zwei  Molokeln,  ist  es  dagegen 
zweiatomig,  so  bildet  sich  nur  eine  einzige. 


*)  Die  directe  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Chlor 
wird  von  einigen  so  ausgedrückt : CI  -f-  II  = IIC'I.  Ich  setze  dagegen 
in  meine  Gleichungen  immer  Molekulargewichte. 

**)  Diese  directe  Vereinigung  scheint  in  Wirklichkeit  nicht 
leicht  zu  geschehen  , da  das  Chlor  auf  den  Wasserstoff  des  Rudikal.- 
einwirkt;  sie  ist  hier  angeführt  worden,  um  sie  der  des  Aethylens 
gegenüberzustellen. 
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Substitution  in  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden 


eines  einatomigen  metallischen  Radikals 
für  ein  anderen 


K*  + 

Hfl 

Hfl 

= Hs 

+ 

KCl 

KCl 

1 Mol. 

2 Mul. 

1 Mol. 

2 Mol. 

Kalium 

Salzsäure 

Wasser- 

Chlor- 

stoff 

kalium 

11*  + 

Aff  fl 
Alf  fl 

= Ags 

+ 

Hfl 

Hfl 

1 Mol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

2 Mol. 

Wasser- 

Chlor- 

Silber 

Salz- 

stoff 

silbcr 

säure 

Ag-  + 

11 J 
11J 

= Ils 

+ 

Ag  J 
Ag  J 

1 Mol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

2 Mul. 

Silber 

Jodwns- 

Wasser- 

Jod- 

serstoff- 

stoff 

silber 

säuro 

(Rma>*  + 

«mb«'1 

K'mb^ 

= (»mb'1 

+ 

Rma*-' 

>0'‘ 

Umsetzungen  ohne 

Aenderung 

de 

r Zahl 

der  Molekeln. 


eines  zweiatomigen  metallischen  Radikals 


für  ein 

einatomiges 

Zn 

Hfl 
+ Hfl 

= II* 

+ 

Zn  i<:l 
Zn  jC, 

1 Mol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

Zink 

Salz- 

Wasser- 

Zink- 

säure 

stoff 

cblorid 

Zn 

. AgCl 
+ AgCl 

= Ars 

+ 

«•  |c! 

1 Mol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

Zink 

fhlor- 

Silber 

C hlor- 

silber 

zink 

Hg 

HJ 

+ HJ 

= H* 

+ 

1 Mol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

Queck- 

Jodwas- 

Wasser- 

Queck- 

silber 

serstoff- 

stoff 

silber- 

s&ure 

jodid 

R'  CI 

n |C1 

Bra 

5 
! *.  S 
’ pT 

+ 

= <Rm)’ 

+ 

Rm,cl 

Umsetzungen  mit  Aenderung  der  Zahl  der 
Molekeln;  aus  3 entstehen  2, 


Aus  dieser  Tafel  geht  hervor,  dass  2 Molekeln  Salzsäure 
oder  irgend  eines  anderen  entsprechenden  Monochlorids  immer 
auf  eine  einzige  Molekel  eines  metallischen  Radikals  einwirken ; 
ist  dieses  einatomig,  so  setzen  sie  sich  zu  zwei  Molekeln  Mono- 
chlorid um,  ist  es  zweiatomig,  so  wird  nur  eine  Molekel  Bichlorid 
gebildet.  Diese  Verschiedenheit  beruht  darauf,  dass  die  Molekel 
der  einatomigen  Radikale  in  zwei  Theile  spaltbar  ist,  die  der 
zweiatomigen  dagegen,  da  sie  nntheilbar  ist,  die  Reste  zweier 
Molekeln  Monochlorid  oder  Monojodid  zu  einer  einzigen  ver- 
einigt. 

Die  zweiatomigen  Radikale  verhalten  sich  ähnlich  gegen  die 
Säuren , welche  ein  Atom  eines  einatomigen  metallischen  Radi- 
kals (H,  Ag,  K)  enthalten;  sie  vereinigen  die  Reste  zweier 
Säure-  oder  Salzmolekeln  zu  einer  einzigen  Molekel,  wie  man 
aus  folgendem  vergleichenden  Schema  sehen  kann : 
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Substitution  in  den  Säuren  H X und  allgemein  in  den  Salzen  R jn  X 


eines  monoatomigon  metallische  n Radikals  ■ eines  biatomigen  metallischen  Radikal 
Rjna  für  ein  anderes  R^  . R”  für  ein  monoatomigon 


K* 

+ 

UNO» 
11  N 0» 

II 

+ 

KNO» 
K N 0» 

Zn  + 

li  H 0» 
H N 0» 

= H» 

+ 

7 ISO» 

Zniso» 

1 -Mot. 

2 Mol. 

1 Mol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

2 Mol. 

i Mol. 

t Mol. 

Kalium 

Salpeter- 

Wasfler- 

Kalium- 

Zink 

Salpeter- 

Wasser- 

Zißk- 

näure 

stoff 

nitrat 

säure 

stoff 

nitrat 

Na7 

+ 

IIC*H*0* 

hc*h»o* 

= 11»  + 

NaC*H»0» 

NaC*H»0* 

Zn  -f* 

HC*H*0* 
H (--•»»  0* 

= H» 

+ 

Zn 

1 Mol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

2 Mol. 

IMol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

1 Mel. 

Na- 

Essig- 

Wasser- 

Natrium- 

Zink 

Essig- 

Wasser- 

Zink 

trium 

säure 

Ktoff 

acetat 

säure 

stoff 

aceut 

(^roa^2 

+ 

»mb1 

R'mbX 

= + 

Rm»X 

K'raax 

»m  + 

RmX 

RmX 

= <Rm>* 

+ 

r"  »X 

Km(X 

Diese  Beispiele  reichen  schon  hin  zn  zeigen  , dass  die  ein 
metallisches  einatomiges  Radikal  enthaltenden  Verbindungen 
sich  wie  die  Monochloride  verhalten:  zwei  Molekeln  derselben 
wirken  auf  eine  Molekel  des  metallischen  Radikals  und  es  bilden 
sich  zwei  neue  Molekeln,  wenn  das  Radikal  einatomig,  oder  nur 
eine,  wenn  es  zweiatomig  ist.  Diese  Fähigkeit  der  metallischen 
zweiatomigen  Radikale,  sich  mit  den  Resten  X von  zwTei  Molekeln 
R!„X  zu  einer  einzigen  Molekel  zu  vereinigen,  erhellt  noch  deut- 
licher, wenn  man  die  doppelten  Umsetzungen  oder  die  wech- 
selseitigen Substitutionen  der  Chloride  der  einatomigen  und  der 
zweiatomigen  Radikale  mit  den  Verbindungen  R^X  vergleicht. 

Ich  verzeichne  nachfolgend  einige  Beispiele  von  solchen 
doppelten  Umsetzungen: 

Umsetzungen  von  Verbindungen  eines  monoatomigen  Radikals  R ^ X 

mit  den  Chloriden  der  monoatomigon  metalli-  | mit  den  Chloriden  der  biatomigeu  metalli*-' 
schon  Uadikale  li'mCl  | Radikal«  Km  CI*  = Um  j £} 


KCl  + 

HNO»  = 

II  CI 

+ 

KNO» 

H.|S  + 

H N 0» 

H N 0»  : 

HCl  , 
- HCl  + 

H0n- 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

2 Mol. 

2 Mol. 

1 M 

Kalium- 

Salpeter- 

Salz- 

Kulinm- 

Qnecksil- 

Salpeter- 

Salz- 

Qnecksr 

chlorid 

säure 

säure 

nitrat 

borehiurid 

säure 

säure 

ultra 

KCl  + Agt'»H»0»  = 

Agd 

+ 

KC*H»0» 

II,  j«  . Agl”H»Ü* 
Mg  jci  + Ag(”H*  0» 

_ AgCl 
“ AgCl  ’ 

H«}S! 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

2 Mol. 

2 Mol. 

1 M 

Kalium- 

Silber- 

Chlor- 

Kalium- 

Quecksil- 

Silber- 

Chlor- 

QoecliM 

chlorid 

acetat 

Silber 

acetat 

berchlorid 

acetat 

silber 

acf  t j 

C*H»C1+  AgC*H»0*  = 

AgCl 

+ 

C*H»C*H»0* 

CH,  (Ci  AgC*H*0* 
111  Cl  + AgC*H»0* 

AgCl  + ^ 11  n-\ 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

2 Mol. 

2 Mol. 

1 Mi 

Chlor- 

Silher- 

Chlor- 

Aethyl- 

Aethylen- 

Silber- 

Chlor- 

Acthjl 

äthyl 

acetat 

silbor 

acetat 

chlorid 

acetat 

silber 

■treu 

u;ubx  = 

Rnib  * ' 

+ 

R'maX 

1 " /W  + 
"Mci  + 

R'mX 

Rin« 

_ R'mC» 
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Aus  allen  in  dieser  Tafel  angeführten  Reactionen  ergiebt 
sich  folgendes  Resultat:  Eine  jede  mit  einem  Atom  Wasserstoff 
oder  einem  andern  äquivalenten  Radikal  = (X)  verbundene 
Gruppe  ersetzt  ein  Atom  Chlor  und  ist  selbst  durch  ein  solches 
ersetzbar.  Vertauscht  ein  untheilbares  Radikal,  das  mit  zwei 
Atomen  Chlor  zu  einer  Molekel  verbunden  ist,  bei  einer  dop- 
pelten Umsetzung  das  Chlor  mit  X,  so  muss  es  mit  zwei  X zu 
einer  Molekel  vereinigt  bleiben. 

Dass  das  Aethylen  in  dem  Aethylenchlorid  mit  zwei  Atomen 
Chlor  verbunden  ist,  und  dass  die  Molekel  des  Aethylenacetates 
zweimal  den  Rest  C2H302  enthält,  geht  ans  den  Dampfdichten 
aller  dieser  Körper  hervor.  Ferner  ist  aus  der  Dampfdichto 
und  aus  der  Wärmecapacitiit  ebenfalls  bewiesen,  dass  die  Mo- 
lekel des  Sublimates,  wie  die  des  Aethylenchlorids,  zwei  Atome 
Chlor  enthält.  Die  Mercurisalze  sind  also  in  ähnlicher  Weise 
wie  diejenigen  des  Acthylens  constituirt,  während  die  Kalium-, 
Natrium-  und  Silbersalze  denjenigen  des  Aethyls  entsprechen. 

Nachdem,  wie  ich  glaube,  zur  Genüge  bewiesen,  dass  die 
ersten  oder  einzigen  Chloride  des  Eisens,  Mangans,  Zinks, 
Magnesiums,  Calciums,  Bariums  etc.,  wie  der  Sublimat  consti- 
tuirt sind,  d.  h.  die  Formel  MCI2  besitzen,  so  kann  kein  Zweifel 
bleiben,  dass  alle  Salze,  welche  man  mittelst  dieser  Chloride 
und  der  einbasischen  Säuren  oder  deren  Salze  darstellen  kann, 
alle  denen  des  Acthylens,  des  Propylens  etc.  ähnlich  sind.  Diese 
wichtigen  Schlussfolgerungen  lassen  sich  so  zusammenfassen : 

1 . Unter  den  Salzen  der  einbasischen  Säureradikale  sind 
nur  die  des  Wasserstoffs,  des  Kaliums,  des  Natriums,  des  Li- 
thiums, des  Silbers  und  die  Mercuro-  und  Cuprosalze  denjenigen 
des  Methyls  und  Aethyls  d.  h.  den  Verbindungen  der  Alkohole 
mit  einatomigem  Radikal  ähnlich.  Alle  Salze  der  sogenannten 
Protoxyde  entsprechen  dagegen  denjenigen  des  Aethylens  und 
Propylens,  d.  h.  den  zusammengesetzten  Aethern  der  Alkohole 
mit  zweiatomigem  Radikal. 

2.  Eine  einzige  Molekel  der  ersteren  ist  nicht  genügend,  um 
eine  Molekel  wasserfreier  Säure  oder  eines  Metalloxydes  zu  bil- 
den, es  sind  vielmehr  dazu  zwei  erforderlich.  Aber  eine  ein- 
zige Molekel  der  letzteren  enthält  die  Bestandtheile  einer  Molekel 
wasserfreier  Säure  und  eines  Protoxyds,  was  durch  folgende 
Gleichungen  klar  dargestellt  wird  : 
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AgdH*03 

AgC*H*0* 

o ^ 
II 

+ 

C»H«0» 

„ |C*H*0* 

HgO 

+ 

C*u**>  1 

2 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

Essigs». ir*-] 

Silberaeetat 

Silberoxyd 

Essig  Hänro- 

Quecksilber- 

Quecksilber- 

anhydrid 

acetat 

oxyd 

ankydr.d 

CtHiC*H*0» 

- etn»  ° 

+ 

C*H«0* 

*•  " f c*u*o*  - 

C*H‘0 

+ 

C*  H*  • 

2 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 Mol. 

1 M-L 

Aethylaeetat 

Aethyloxyil 

Kssigsäure- 

Aethylenacetat 

Aethylen- 

Essigskur.-. 

anliydrid 

oxyd 

aah.nlriO 

ß'raX 

r;„x 

- “■!» 
“mj 

+ 

(2X  — 0) 

r"  iX  — 

Bm|x 

<0 

+ 

(2X  - <»,  | 

Da  die  Mercuri-  und  Zinksalze  etc.  denjenigen  des  Aethylens 
entsprechen,  so  giebt  es  verinuthlick  dergleichen  Balze  mit  zwei 
verschiedenen  einbasischen  Säuren,  liier  unten  gebe  ich  die 
Reactionen  an,  nach  welchen  mau  dieselben  darstellen  könnte : 


*IS 

+ 

AgC*H»OS 

Ag  c*  n*o* 

AgCl 

AgCl  + 

2 Mol. 

„ i C*  H*  0! 

I 

1 Mol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

1 

Quecksilber- 

Silbe racetat 

Chlorsilbor 

Quecksilber- 

clilorid 

acotat 

*[§ 

+ 

AgC*H*0* 

AgC*H»0» 

AgCl  , 

AgCl 

,8|pn>o= 

1 

1 Mol. 

1 Mol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

t 

Quecksilber- 

Silberacetat 

Cblorsilber 

Qurclcailberbeuzo- 

chlorid 

lind  1 Mol. 
Silberbenzoat 

acetat 

+ 

AgC*H*0* 
AgC' HMi* 

AgCl  , 

- Aga  + 

oh,(*,hio' 

l 

1 Mol. 

1 Mol. 

2 Mol. 

1 Mol. 

Aetbylen- 

Silbe  racetat 

Chlorsilber 

Aethylenbenro- 

1 

cblorid 

und  1 Mol. 
Silberbenxoat 

acetat 

Wie  man 

mit  der  wasserfreien  Essigsäure*)  und  dem  Oxyde 

eines  metallischen  zweiatomigen  Radikals  die  Acetate  darstellen 
kann , so  könnte  man  auch  durch  die  wasserfreie  Benzocssig- 
säure*)  die  Benzacetate  darstellen,  was  ich  durch  folgende  Glei- 
chungen bildlich  darstelle : 

C4H603  + R"  0 = R"  C<II"0>  = R" 

' ni  in  ra  I (J^ll J(J* 

C9IIs03  -f-  R"  0 = R”  C9H*04  = R"  (SJ5J2! 

Nachdem  ich  bereits  bewiesen  habe,  dass  das  Zink  ein  zwei- 
atomiges Radikal  ist,  und  dass  deshalb  sein  Atomgewicht  ver- 
doppelt werden  muss,  verweile  ich  dabei,  die  Reactionen  und 

*)  Jetzt  »Anhydrid«. 

i 

j 
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die  Bildungsweiseu  des  Zinkäthyls  und  des  Zinkmethyls  näher 
zu  betrachten.  Ich  gebe  Dir  durch  Gleichungen  die  Art  an,  wie 
icli  dieso  Reactionen  auffasse. 

Die  Dampfdichten  beweisen  die  Richtigkeit  folgender  For- 
meln, die  gleichen  Volumen  entsprechen:  C2H6C1  (Aethyl- 
clilorid),  C2IPJ  (Aethyljodid) , C2IP,C2IP  (freies  Aethyl), 


äthyl). 


CII'*)  (Aethylmethyl) , 

z»(c»ii*)‘ = z»{™; 

C2H5C1 

+ 

ii2 

= c2n5.  n + ii  ci 

C2II5CI 

C2H5C1 

+ 

Zn 

= (C2  II5)2  + Zn{°J 

C2IPC1 

C2H5C1 

+ 

2Zn 

C*IP\-  , yj  CI 
— cm-r  + 7 (Ci 

C2H5C1 

C21PC1 

O- 

Zn/C2IP 
7 | C2IP 

= 2(C2Hfj2  4-  ZnjJ’j 

C2H5C1 
C H3C1 

+ 

Zn 

= C2IIs,CHa  -f-  Zn-fp! 

1 ' 1 

C21PCI 
CI  PCI 

i 

2 Zn 

C2HS  | „ . „ ( 01 
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Meines  Wissens  hat  bis  jetzt  noch  Niemand  die  Existenz  der 
in  der  letzten  Gleichung  angegebenen  Art  Verbindung  erwiesen. 
Da  aber  durch  die  Dampfdichte  des  Zinkäthyls  und  durch  die 
specifische  Wärme  des  Zinks  bewiesen  ist,  dass  die  Molekel  des 
Zinkäthyls  nur  ein  Atom  Zink  in  Verbindung  mit  zwei  Aethyl, 
d.  h.  mit  einer  ganzen  Molekel  freien  Acthyls,  enthält,  so  wird 
Niemand  mehr  daran  zweifeln,  dass  man  mit  der  Zeit  Verbin- 
dungen darstellen  wird,  welche  ein  Atom  Zink  in  Verbindung 
mit  zwei  verschiedenen  einatomigen  Radikalen  enthalten.  Es 
lässt  sich  auch  Voraussagen,  dass  das  Aethylen  und  das  Pro- 
pylen Verbindungen  bilden,  in  deren  Molekeln  ein  Atom  Zink 
mit  dem  zweiatomigen  Radikale  verbunden  ist. 

Ich  werde  Dir  später  über  einige  Versuche  Bericht  erstatten, 
welche  darauf  zielen,  die  Existenz  solcher  Verbindungen  nach- 
zuweisen. 

Nachdem  ich  über  das  Verhalten  der  Verbindungen,  welche 
ein-  und  zweiatomige  Radikale  enthalten,  gegen  die  einbasischen 
Säuren  gesprochen  habe,  untersuche  ich  ihr  Verhalten  gegen 
die  Verbindungen,  welche  in  jeder  Molekel  zwei  Atome  Wasser- 
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stoff  enthalten,  oder  die  sogenannten  zweibasischen  Sänren,  denes 
ich  die  allgemeine  Formel  II2 Y gegeben  habe. 

Um  diese  Reactionen  Voraussagen  zn  können,  genügt  es. 
folgendes  zu  beachten : 

1.  Die  zwei  Wasserstoffatome  werden  innerhalb  einer  ein- 
zigen Molekel  durch  die  Kräfte  aller  anderen  Bestandteile,  die 
ich  als  Y zusammenfasse,  gebunden ; folglich  muss  sich  das.  was 
H2  äquivalent  ist,  mit  Y zu  einer  einzigen  Molekel  vereinigen. 

2.  Alles,  was  mit  H2  verbunden  ist,  entspricht  zwei  Atomen 
Chlor,  CI2;  folglich  wird  in  den  doppelten  Umsetzungen  HJY 
entweder  auf  eine  einzige  Molekel  eines  Bichlorids  (=  R ^Cl- 
oder  auf  zwei  Molekeln  eines  Monochlorids  ein  wirken.  Was  mit 
den  zwei  Chloratomen  verbunden  ist,  sei  es  in  einer  oder  in  zwei 
Molekeln,  verbindet  sich  mit  Y,  und  H2  bildet  mit  CI2  immer 
zwei  Molekeln  Salzsäure. 

Die  folgenden  Beispiele  von  doppelten  Umsetzungen  be- 
leuchten das  soeben  gesagte. 


Doppelte  Umsetzungen  der  Schwefelsäure  II2 SO* 


mit  det»  Itichloriden  Rm  CI 


Na  CI 
Na  CI 

+ 

H*SO«  = 

HCl 

HCl 

+ 

£(»«• 

sa 
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11»  SO«  = 

H CI 
HCl 

+ 

Hg  SO* 

Na  CI 
Na  CI 

+ 

Ag»SO*  = 

AgCl 
A«  CI 

+ 

Na»  SO« 

-18 

+ 

Ag-SO«  — 

AgCl 

AgCl 

+ 

ITg  SO* 

euiH’i 
C*  U1  CI 

+ 

AgSO*  = 

AgCl 

AgCl 

+ 

(CtH»J3S0* 

1 c,H*cl 

4-  Ag  SO*  = 

AgCl 

AgCl 

+ 

C»  H«SO« 

Hieran  anschliessend  vergleiche  ich  die  von  mir  vorgeschla- 
genen Formeln  der  Oxysalze  mit  denen  von  Berzclius  und  Ger- 
hardt und  bespreche  die  Ursachen  ihrer  Verschiedenheiten  und 
Ucbereinstimmungcn,  welche  kurz  folgende  sind: 

1.  Alle  von  Bcrzelius  vorgeschlagenen  Formeln  der  Oxy- 
salze der  metallischen  zweiatomigen  Radikale  stimmen  mit  den 
meinigen  überein,  sei  die  Säure  ein-  oder  zweibasisch;  alle  diese 
Oxysalze  enthalten  in  jeder  ihrer  Molekeln  die  Elemente  einer 
ganzen  Molekel  Oxyd  und  einer  ganzen  Molekel  wasserfreier 
Säure  (Säureanhydrid). 

2.  Mit  meinen  Formeln  stimmen  auch  die  überein,  welche 
Berzelius  für  alle  Sulfate  und  die  analogen  Salze  aufgestellt  hat. 
wenn  man  nur  hier  die  von  Regnault  vorgeschlagene  Modifica- 
tion  einfflhrt,  d.  h.  wenn  man  die  in  den  Molekeln  des  Kalium-, 
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Silber-,  Mercuro-  und  Cnprosulfats  enthaltene  Menge  Metall  als 
zwei  Atome  Metall,  dagegen  die  in  den  Molekeln  der  Mercuri-, 
Cupri-,  Blei-,  Zink-,  Calcium-,  Bariumsulfate  enthaltene  als  ein 
Atom  ansieht. 

3.  Meine  Formeln  für  die  Oxvsalze  mit  einbasischer  .Säure 
des  Kaliums.  Natriums,  Silbers,  des  Wasserstoffes,  Aethyls,  kurz 
aller  anderen  analogen  Radikale  sind  gleich  der  Hälfte  der  von 
Berzelius  vorgeschlagenen  und  von  Regnault  abgeänderten, 
d.  h.  jede  Molekel  derselben  enthält  die  Bestandtheile  einer 
halben  Molekel  wasserfreier  Säure  und  des  halben  Metalloxyds. 

4.  Die  Formeln  Gerhardt' s stimmen  mit  den  meinigen 
tiberein  für  die  Salze  des  Kaliums,  Natriums,  Silbers,  Wasser- 
stoffs, Methyls  und  aller  anderen  einatomigen  Radikale,  aber 
nicht  für  die  des  Bleies,  Zinks,  Calciums  und  Bariums  und  der 
anderen  metallischen  Protoxyde,  weil  Gerhardt  alle  diese  Me- 
talle als  mit  dem  Wasserstoff  analog  ansehen  wollte,  was  ich  als 
irrig  erwiesen  habe. 

In  den  folgenden  Vorlesungen  bespreche  ich  die  Constitution 
der  Oxyde  der  ein-  und  zweiatomigen  Radikale ; sodann  behandle 
ich  die  anderen  Klassen  mehratomiger  Radikale , indem  ich  die 
Chloride  und  die  Oxyde  vergleichend  untersuche.  Endlich  be- 
spreche ich  die  Constitution  der  Säuren  und  der  Salzo  und 
bringe  für  das.  was  ich  Dir  vorhin  angedeutet  habe,  neue  Be- 
weise. 

Aber  davon  in  einem  anderen  Briefe. 

Genua,  den  12.  März  1ST>S. 
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Ueber  die  Dissociation  oder  die  Zersetzung 
der  Körper  unter  dem  Einfluss  der  lärme 
von  M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 

(Comptes  Rendus  de  l’Acadämie  des  Sciences,  25  Novembre  1857 

pag.  857.) 

Betrachtungen  von  S.  Cannizzaro. 

Aus  »Nuovo  Ciinento«  Vol.  VI.  428 — 450.  1857. <) 

Die  in  diesem  Aufsätze  dargelegten  Thatsachen  haben  iu 
mir  den  schon  seit  einiger  Zeit  gehegten  Verdacht  verstärkt, 
dass  einige  Chemiker  die  Dampfdichte  gewisser  zusammenge- 
setzter Körper  mit  dem  Gewicht  eines  Volums  der  Mischung 
ihrer  Bestandtheile  verwechselt  haben  möchten.  So  ist  es  mir 
zum  Beispiel  höchst  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Temperatur, 
bei  welcher  die  Dichte  des  Chlorammoniumdaropfes  bestimmt 
wurde,  dieser  Stoff  sich  in  Salzsäure  und  Ammoniak  zersetze, 
welche  sich  beim  Erkalten  wieder  vereinigen,  und  dass  das  näm- 
liche bei  allen  Ammoniaksalzen  flüchtiger  Säuren  geschehe.  Die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  alle  Ammoniaksalze  durch  die 
Wärme  in  Ammoniak  und  Säure  zersetzen,  ferner  das  in  jenem 
Aufsatze  angeführte  Verhalten  des  wasserfreien  Ammoncarbo- 
nats5), sprechen  zu  Gunsten  dieser  Annahme.  Es  versteht  sich, 
dass  nur,  wenn  die  Säure  nicht  flüchtig  ist,  die  Zersetzung  des 
Ammoniaksalzes  wahrgenommen  wird,  während,  wenn  die  Säure 
flüchtig  ist,  wir  die  Zersetzung  des  Salzes  nicht  erkennen  kön- 
nen, weil  die  Säure  mit  dem  ihr  beigemengten  Ammoniak  sich 
wieder  verbindet,  sobald  die  Temperatur  hinreichend  gesun- 
ken ist. 

Bis  jetzt  widerstand  es  den  Chemikern  anzunehmeu , dass 
das  Ammoniak  und  eine  Säure  im  Gaszustande  mit  einander 
gemischt  bestehen  könnten , ohne  sich  zu  verbinden : aber  die 
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von  Deville  angeführten  Thatsachen  entziehen  diesem  Vorurtlieil 
den  Boden.  Wenn  man  zngiebt,  dass  es  eine  Temperatur  giebt, 
bei  welcher  die  Bestandtheile  des  Kalihydrats  dissociirt  neben 
einander  bestehen  können , so  wird  man  wohl  ohne  Schwierig- 
keit ebenfalls  annehmen  können , dass  bei  einer  hohen  Tempe- 
ratur eine  flüchtige  Säure  und  Ammoniak  mit  einander  in  Berüh- 
rung frei  bestehen  können. 

Wenn  man  daher  die  Dampfdichte  eines  Körpers  bestimmen 
will,  so  sollte  man  zuerst  beweisen , dass  derselbe  während  der 
Beobachtung  nicht  in  seine  Bestandtheile  gespalten  und  aus  die- 
sen bei  der  Abkühlung  wieder  neu  gebildet  wurde.  Beispielsweise 
genügt  es  nicht,  nur  zu  beobachten,  dass  man  ein  Ammoniak- 
salz nach  der  Verdampfung  unverändert  wieder  gewinnen  kann, 
sondern  man  muss  auch  beweisen,  dass  im  Dampfzustände  die 
beiden  Bestandtheile  verbunden  und  nicht  blos  gemischt  waren. 

Bevor  das  bewiesen  ist,  darf  man  wohl  diese  eigenthümliche 
Ausnahme,  welche  äquivalente  Volumina  von  Ammoniaksalzen 
zeigen,  nicht  als  solche  anerkennen.  Man  ist  zu  der  Annahme 
berechtigt,  dass  das  Aequivalent  des  Ammonchlorides  im  Gas- 
zustande 8 Volumina*’)  einnehrae,  weil  es  sich  unter  diesen  Be- 
dingungen in  eine  Mischung  von  Salzsäure  und  Ammoniak  um- 
wandelt; 4 Volumina  Säuregas  und  4 Vol.  Ammoniak  bilden 
8 Volumina  der  Mischung,  aber  nicht  der  Verbindung. 

Der  gleiche  Zweifel  besteht  für  die  Dichte  des  Phosphor- 
pentachlorids  PhCl5,  dessen  Aequivalent  angeblich  8 Volumina 
einnimmt;  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  Dampf,  für 
welchen  man  das  Volumgewicht  berechnet  hat,  ein  Gemisch  von 
Chlor  und  Pliosphortrichlorid  war,  welche  bei  der  hohen  Tem- 
peratur dissociirt  waren  und  sich  bei  der  Abkühlung  wieder 
verbanden. 

Um  den  Leser  von  der  Möglichkeit  solcher  Fehler  zu  über- 
zeugen, will  ich  einmal  annehmen,  man  wolle  die  Dampfdichte 
des  Kalihydrats  in  Gefässen,  welche  der  Einwirkung  seiner  Be- 
standtheile widerstehen,  bei  einer  dem  Schmelzpunkte  des  Roh- 
eisens nahe  liegenden  Temperatur  bestimmen.  Wenn  man  hierbei 
beobachtete,  dass  das  angewandte  Hydrat  sich  nach  der  Bestim- 
mung unversehrt  wiedergewinnen  lässt,  so  würde  man  glauben, 
dass  dasselhe  sich  in  Dampf  umgewandelt  und  hierauf  wieder 
verdichtet  habe.  Man  hätte  also  scheinbar  das  Gewicht  eines  Vo- 
lums dieses  Dampfes  bestimmt,  während  man,  wie  Deville  ge- 
zeigt hat,  nur  eine  Mischung  der  Bestandtheile  des  Kalihydrats 
gewogen  hätte.  Würden  sich  diese  Zweifel  über  die  Dampf- 
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dichten  gewisser  Verbindungen  bestätigen,  so  würden  auch  ge- 
wisse Ausnahmen  verschwinden,  welche  die  Volumina  ihrer 
Aequivalente  zeigen. 

Da  die  Beobachtung  ergiebt,  dass,  wie  gross  auch  immer  die 
Aequivalentgewichte  der  zusammengesetzten  Körper  sein  mögen, 
sie  doch  immer  gleiche  Volumina  erfüllen,  so  bleiben  diese  Aus- 
nahmefälle bei  den  Ammoniaksalzen,  dem  Phosphorpentachlorid 
nud  dem  Schwefelsäuremonohydrat  unbegreiflich.  Ich  konnte 
mich  nie  mit  der  Erklärung  Gerhardt s befreunden,  dass  es 
Molekeln  gäbe,  welche  1,  2 und  4 Volumina  einneh- 
men, während  anderen  nur  | Volum  zukomme. 

[Gerhardt.  Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie  1851.  146.) 

Ich  glaube  im  Gegentheil,  dass  es  keine  Ausnahme  von  dem 
allgemeinen  Gesetze  giebt,  nach  welchem  gleiche  Gasvolumina 
unter  gleichen  Bedingungen  eine  gleiche  Anzahl  Molekeln  ent- 
halten, nnd  dass  die  scheinbaren  Ausnahmen  bei  einer  genaueren 
Prüfung  verschwinden  werden. 

Hierauf  werde  ich  später  noch  zurüekkommen;  für  jetzt 
wollte  ich  nur  diese  Gelegenheit  mir  nicht  entgehen  lassen  zn 
zeigen,  wie  noth wendig  die  experimentelle  Bestätigung  einiger 
Beobachtungen  ist,  welche  regelwidrige  Ergebnisse  für  die  äqui- 
valenten Volumina  geliefert  haben. 


I 
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Zur  Erklärung  ungewöhnlicher  Condensationen 
von  Dämpfen  von  Kopp. 

(Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  März  1858.) 

Bemerkungen  von  S.  Cannizzaro. 

(Aus  »Nuovo  Cimonto«  VII.  375 — 378.  1858.) 

Im  Märzhefte  des  Jahrganges  1858  der  Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie  ist  eine  Arbeit  von  Devillc  über  die  Zersetzung 
der  Körper  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  abgedruckt  und  von 
einem  Aufsatze  Kopp's  begleitet,  welcher  den  obigen  Titel  trägt. 
Es  überraschte  mich  sehr,  zu  sehen,  dass  Kopp  genau  die  glei- 
chen Gedanken  und  mit  fast  denselben  Worten  entwickelt,  welche 
ich  schon  im  »Nuovo  Cimento«  (VI  p.  -128,  1857)  gelegentlich 
des  Berichtes  über  dieselbe  Arbeit  Deville  s veröffentlicht  habe. 
Einerseits  gereicht  es  mir  zwar  zu  grosser  Freude,  dass  dieselben 
Thatsachen  bei  mir  und  bei  Kopp  die  nämlichen  Gedanken  hcr- 
vorgerufen  haben,  anderseits  aber  bedaure  ich,  dass  der  letztere 
die  italienische  Zeitschrift  zu  lesen  nicht  Gelegenheit  hatte , da 
ich  überzeugt  bin,  dass  er  meinen  Aufsatz  weder  übersehen, 
noch  anzuführen  vergessen  haben  würde*). 

Gleichwohl  lege  ich  einen  gewissen  Werth  darauf  hervorzu- 
heben, dass  ich  der  Erste  war,  welcher  für  einige  abnorme 
Aequivalentvolumina  die  gleiche  Erklärung  vorbrachte , welche 
dann  Kopp  vier  Monate  später  ebenfalls  gab,  uud  dass  ich  zuerst 
betonte , dass  es  keine  Ausnahme  von  dem  allgemeinen  Gesetze 
giebt,  dass  gleiche  Gasvolumina  unter  gleichen  Be- 
dingungen eine  gleiche  Anzahl  Molekeln  entli  alten, 
und  dass  die  scheinbaren  Ausnahmen  bei  einer  ge- 
naueren Prüfung  verschwinden  würden  Nuovo  Cimento 
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VI  430).  Denn  dieses  allgemeine  Gesetz  bildet  den  Ausgangs- 
punkt der  atomistischen  Theorie,  welche  ich  seit  zwei  Jahren 
an  der  Universität  Genua  lehre,  und  von  der  ich  schon  die  erste 
Vorlesung*)  veröffentlicht  und  einen  Gesammtauszug  zur,  wie 
ich  hoffe,  baldigen  Veröffentlichung  im  Nuovo  Cimento  vor 
einem  Monat  abgesandt  habe.  Um  die  Sache  klar  zu  stellen, 
bitte  ich  die  verehrten  Leser  dieser  Zeitschrift,  sowie  Herrn 
Kopp  selbst,  die  Poblication  im  Nuovo  Cimento  VI  p.  428.  1 857 
mit  derjenigen  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  vom 
März  1858,  8.  390  zu  vergleichen. 

Ich  benutze  diese  Gelegenheit,  um  den  in  dem  oben  erwähnten 
Aufsatze  schon  mitgetheilten  Bemerkungen  einige  weitere  hinzu- 
zufügen und  dadurch  immer  klarer  zu  beweisen,  was  den  Inhalt 
meines  und  des  7iqp//schen  Aufsatzes  bildet,  dass  nämlich  einige 
Chemiker  als  Dampfdichto  gewisser  Körper  das  Gewicht  eines 
Volums  einer  Mischung  ihrer  Zersetzungsproducte  angesehen 
haben.  Ich  erfülle  somit  auch  gleichzeitig  mein  Versprechen, 
auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen. 

In  meiner  Abhandlung,  sowie  in  jener  von  Kopp , wird  mit 
Hülfe  der  Experimente  Detillcs  bewiesen,  dass  bei  den  Dampf- 
dichten der  Ammoniaksalze  und  des  Phosphorperchlorids  dieser 
Fehler  gemacht  wurde.  Zur  Steuer  der  Wahrheit  muss  ich  hin- 
zufügen, dass  schon  Mitscherlich,  als  er  die  Dampfdichte  des 
Salmiaks  und  des  Phosphorpentachlorids  zu  bestimmen  ver- 
suchte , diese  Zersetzung  gewahr  wurde  und  deshalb  den  erhal- 
tenen Zahlen  keinen  Werth  beilegte.  Die  späteren  Forscher 
haben  auf  diese  Beobachtung  Mitscherlich’ s keine  Rücksicht 
genommen  und  dadurch  in  die  Wissenschaft  falsche  Angaben 
eingeführt,  welche  die  Chemiker  den  Theorien  Avogadro’s  und 
Ampere' s abwendig  machten,  obschon  doch  Tausende  von  genau 
erforschten  Thatsachen  zu  Gunsten  der  letzteren  sprachen. 

Man  weiss,  dass  die  von  Bineau  bestimmte  Dampfdichte  des 
Schwefelsäuremonohydrats  auch  eine  der  Thatsachen  ist.  welche 
die  Chemiker  gegen  die  Theorie  Avogadro’ 8 und  Amperes  an- 
riefen. In  der  That  war  es  cigenthtimlich  zu  sehen , dass,  wäh- 
rend die  Dampfdichte  des  Methylsulfats  mit  der  Theorie  über- 
einstimmte, diejenige  der  entsprechenden  Wasserstoffverbindnng 
von  derselben  abwich.  Aber  wer  hatte  sich  denn  überzeugt,  dass 
das  Schwefelsäuremonohydrat  sich  nicht  in  Wasser  und  Schwe- 
felsäureanhydrid zersetze  und  diese  beiden  im  Dampfzustände 
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getrennten  Körper  sich  erst  bei  der  Verbindung  wieder  ver- 
einigen ? Ich  wundere  mich  wirklich  Uber  die  Vertrauensselig- 
keit der  Chemiker,  welche  ein  Ergebniss  von  solcher  Wichtig- 
keit ohne  irgend  welche  Discussion  Annahmen. 

Als  aber  Marignac  das  Schwefelsäuremonohydrat  genauer 
zu  studiren  anfing,  sah  er,  dass  dasselbe  sich  schon  vor  der 
Verdampfung  in  Säureanhydrid  und  Wasser  spaltet. 

Trotzdem  wtlrden  uns  die  Zahlen  Bineau' s noch  jetzt  im 
Fortschritte  der  Wissenschaft  aufgehalten  haben,  wenn  die  Ex- 
perimente Devi/le' s nicht  manche  Vorurtheile  aus  den  Anschau- 
ungen der  Chemiker  getilgt  hätten. 

Um  der  historischen  Wahrheit  treu  zu  bleiben , sei  mir  eine 
Bemerkung  gegen  einen  Collegen  gestattet.  Meine  erste,  ge- 
meinschaftlich mit  Cloez  ausgefühlte  chemische  Untersuchung 
ging  von  der  Vermuthung  aus,  dass  Bineau  statt  einer  einheit- 
lichen Verbindung  des  Ammonchlorocyanates  eine  Mischung 
zweier  Körper  beschrieben  hätte;  das  Experiment  bestätigte  un- 
seren Verdacht.  Da  nun  die  ersten  im  wissenschaftlichen  Leben 
gewonnenen  Eindrücke  sehr  dauerhaft  sind,  so  blieb  mir  ein 
gewisses  Vorurtheil,  dass  vielleicht  Bineau  auch  andere  Male 
das  Unglück  gehabt  habe,  Mischungen  mit  bestimmten  Verbin- 
dungen zu  verwechseln.  Dies  führte  mich  dazu,  an  den  Dampf- 
dichten der  Ammoniaksalze  und  des  Schwefelsäuremonohydrats 
zu  zweifeln  und  alles  zu  sammeln,  was  meinen  Zweifel  bestätigen 
könnte.  Die  Untersuchungen  von  Marignac  und  noch  mehr  als 
alle  anderen  die  von  Deoille  haben  meinen  Verdacht  fast  in 
Gewissheit  verwandelt. . 

Die  Leser  dieser  Zeitschrift  wissen , dass  die  meisten  Che- 
miker den  Silicium-  und  Borverbindungen  analoge  Formeln 
geben.  Die  Dampfdichten  der  Chloride,  Bromide  und  Fluoride 
aber  zwingen  nns  verschiedene  Formeln  anzunehmen  und  zwar 
BoCl3,  BoBr;i,  BoFl3  für  das  Borchlorid,  -bromid,  -fluorid,  und 
Si  CI4  und  SiFl4  für  das  Siliciumchlorid  und  Siliciumfluorid. 
Diese  Formeln  sind  jetzt  durch  die  Einwirkung  der  zwei  Chloride 
auf  den  Alkohol  bestätigt  worden.  In  der  That,  während  Bo  CI3 
auf  3 Molekeln  Alkohol  einwirkt,  reagirt  SiC’1*  auf  4 Molekeln") 
Alkohol,  wie  durch  die  folgenden  Gleichungen  dargestellt  wird: 

Bo  CI3  + 3(HC2H50)  = 3 II  CI  + Bo(C2H5)3Q3 

Borsäureäther 

Si  C1‘  + 4 (II C2H50)  ==  411  CI  + Si(C2  H5)404 

Kieselsäureäther 

Oslwald's  Klassiker.  30.  .} 
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Daraus  folgt  folgendes  Gesetz:  Die  Zahl  der  Alkohol- 
oder Wassermolekeln,  auf  welche  die  den  Säuren 
entsprechenden  Chloride  einwirken,  ist  der  Zahl 
der  an  die  Säureradikale  gebunde n en  C hlo  ra tome 
gleich. 

Vermöge  dieser  Gründe  scheint  es  mir  nicht  mehr  möglich, 
dem  Siliciumchlorid  die  Formel  SiCl3  zuzuschreiben,  welche  im 
Gegensatz  zu  der  von  Deville  bestätigten  Dampfdichte  steht. 

In  dem  Maasse  wie  neue  Untersuchungen  gemacht  werden, 
haben  die  neu  entdeckten  Thatsachen  und  die  genaue  Prüfung 
der  schon  bekannten  mich  in  meinen  Ansichten  befestigt,  dass 
die  Dampfdichten  sowohl  der  einfachen  als  der  zu- 
sammengesetzten Körper  stets  den  Molekularge- 
wichten proportional  sind,  und  dass  es  daher 
zweckmässig  ist,  die  einen  wie  die  anderen  durch 
diegleichen  Zahlen  auszudrücken. 

Ich  habe  dieser  Meinung  in  meinen  Vorlesungen  Ausdruck 
gegeben , und  habe  die  Dampfdichten  bezogen  auf  das  zur  Ein- 
heit genommene  Gewicht  eines  halben  Volums  Wasserstoff,  weil 
dieselben  auf  diese  Weise  unmittelbar  die  Molekulargewichte 
(wie  man  die  Aequivalentgewichte  der  Verbindungen  nennt}  dar- 
stellen , bezogen  auf  das  zur  Einheit  genommene  Gewicht  einer 
halben  Wasserstoffmolekel.  Die  Formeln  drücken  die  Zusammen- 
setzung gleicher  Gasvolumina  aus. 

Da  nun  in  dem  von  vielen  Chemikern  noch  befolgten  Systeme 
die  Gasvolumina  der  verschiedenen  Körper  mit  demjenigen 
Volum  verglichen  werden,  welches  von  einer  J seines  Molekular- 
gewichtes darstellenden  Quantität  Sauerstoff  eingenommen  wird, 
so  darf  man  sich  nicht  verwundern , dass  die  Gewichte  der  an- 
deren Molekeln  durch  das  Gewicht  von  4 Volumen  dargestellt 
werden.  Es  ist  aber  gewiss  einfacher  zu  sagen,  dass  die  For- 
meln die  Zusammensetzung  und  das  Gewicht  von  einem  Volum 
darstellen,  da  die  Symbole,  welche  die  Atome  darstellen,  Bruch- 
theilen  eines  Volums  entsprechen  können , und  da  die  Atome 
Bruclitheile  der  Molekeln  der  einfachen  Körper  sein  können. 

Genua,  den  16.  Mai  1858. 
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Die  liier  in  deutscher  Uebersetzung  vorliegende  Schrift  er- 
schien unter  dem  Titel:  »Sunto  di  un  corso  di  filosofia  chimica 
fatto  nella  Reale  Universitä  di  Genova  dal  Professore  S.  Canniz- 
zaro<r  zuerst  im  Maiheft  des  VII.  Bandes  des  Nuovo  Cimento, 
1S5S,  und  als  Sonderabdruck  aus  dieser  Zeitschrift  auch:  Pisa, 
Tipografia  Pieraccini  1S58,  und  später  in  neuer  Auflage  : Roma, 
Libreria  Alessandro  Manzoni  di  Antonio  Tenconi,  1880. 

Der  ersten  Ausgabe  war  der  Abdruck  einer:  »Nota  sulle 
condensazioni  di  vapore«  angehängt  und  der  zweiten  ausserdem 
der  einer  » Lezione  sulla  teoria  atomica  fatta  nella  R.  Universitä 
di  Genova  nell’  anno  1858«.  Anf  diese  und  einige  andere  un- 
gefähr gleichzeitige  Arbeiten  verwandten  Inhaltes  wollen  wir 
unten  (in  Anm.  4)  noch  zurtlckkommen. 

Der  jetzigen  deutschen  Wiedergabe  liegt  eine  von  Herrn  Dr. 
Arthur  Miolati,  Assistenten  am  chemischen  Laboratorium  des 
eidgenössischen  Polytechnikums , ausgeführte  Uebersetzung  zu 
Grunde,  die  von  mir  durchgesehen  und,  wo  es  erforderlich  schien, 
berichtigt  und  gefeilt  wurde.  Dabei  habe  ich  manchmal  eine 
andere  von  Herrn  Dr.  Le  Blanc,  Assistenten  am  II.  chem.  Lab. 
der  Univ.  Leipzig,  gefertigte  Uebersetzung  zu  Rathe  ziehen  kön- 
nen, welche  jedoch  nur  die  ersten  zwei  Drittel  der  Abhandlung 
umfasst,  da  Herr  Dr.  Le  Blanc  die  Arbeit  aufgab,  als  er  von 
der  des  Herrn  Dr.  Miolati  Kenntniss  erhielt. 

Die  Uebersetzung  lehnt  sich  möglichst  wortgetreu  an  das 
Original  an , jedoch  so , dass  die  Form  dem  deutschen  Sprach- 
gebrauche  folgt,  so  weit  dies  ohne  Schädigung  des  Sinnes  mög- 
lich erschien. 


1)  Zu  S.  3.  Um  den  Einfluss,  welchen  diese  Abhandlung 
Cannizzaro  s auf  die  Entwickelung  der  theoretischen  Chemie 

4* 
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geübt  hat,  richtig  würdigen  zu  können , muss  man  sich  völlig  in 
den  Stand  der  chemischen  Theorien  zurückversetzen,  wie  er 
zur  Zeit  des  Bekanntwerdens  der  kleinen  Schrift  sich  gestaltet 
hatte.  Man  erkennt  dann  leicht,  dass  damals  zwar  zu  dem  auf 
den  Trümmern  der  elektro-chemisch-dualistischen  Theorie  zu 
errichtenden  Neubau  bereits  viele  mächtige  Bausteine  vorhanden 
waren , dass  aber  erst  Cannizzaro'a  Abhandlung  den  Schluss- 
stein des  Gewölbes  lieferte  und  diesem  damit  die  Festigkeit  gab, 
ohne  welche  es  das  seither  fast  ins  Ungeheuerliche  angewach- 
sene experimentelle  Material  nicht  zu  tragen  vermocht  hätte,  das 
jetzt  in  Form  eines  regelrechten  Baues  sicher  auf  ihm  ruht. 

Seit  der  Aufstellung  der  Atomtheorie  John  üaltori s war  es 
die  Aufgabe  der  wissenschaftlichen  Chemie  geworden , die  Ge- 
setze zu  erforschen , nach  welchen  die  Atome  sich  zu  Verbin- 
dungen vereinigen.  Die  Lösung  dieser  Aufgabe  ist  aber  natur- 
gemäss  gebunden  an  die  Kenntniss  wenigstens  der  relativen 
Grösse  der  Atome  selbst,  mit  Hilfe  deren  erst  ihre  in  einer  Ver- 
bindung enthaltene  Anzahl  gefunden  werden  kann.  Aber  gerade 
über  diese  wichtige  Frage  waren  seit  dem  Anfänge  des  Jahrhun- 
derts die  Meinungen  der  Chemiker  gespalten  und  alle  Bemühun- 
gen, eine  Einigung  zu  erzielen,  vergeblich  gewesen. 

Als  Berzehus  auf  Grund  der  Daltori sehen  Atomtheorie  und 
der  Richter' sehen  Stöchiometrie  ein  neues  System  der  Chemie 
aufzubauen  begann,  sah  er  sich  genöthigt,  die  von  Dal  ton  über 
die  relative  Grösse  der  Atome  gemachten  Annahmen  zu  ergänzen 
und  zu  berichtigen.  Es  w'aren  nicht  nur  die  meist  sehr  unge- 
nauen Zahlenwerthe  der  Atomgewichte  durch  sorgfältiger  be- 
stimmte zu  ersetzen , sondern  häufig  auch  andere  Vielfache  der 
Verbindungsgewichte  als  Atomgewichte  anzunehmen.  Beider 
Aufgaben  entledigte  sich  Berzehus  mit  bewundernswerter  Um- 
sicht und  kritischem  Scharfblicke.  Die  meisten  seiner  nume- 
rischen Bestimmungen  haben  seither  nur  unerhebliche  Berichti- 
gungen erfahren.  Für  die  Auswahl  der  als  Atomgewichte  auf- 
zustellenden stöchiometrischen  Quantitäten  benutzte  er  alle  zu 
seiner  Zeit  gebotenen  Hülfsmittel:  die  Analogie  im  chemischen 
Verhalten  , die  Dichte  im  Gaszustande,  den  Isomorphismus  nnd 
die  specifische  Wärme,  keines  ganz  consequent,  aber  alle  mit 
so  feinem  Gefühl,  dass  bis  auf  wenige  Ausnahmen*)  die  heute 
geltenden  Atomgewichte  im  wesentlichen  wieder  die  seinen  sind, 

*)  Die  Alkalimetalle,  Silber,  Bor,  Silicium  und  einige  seltenere 
Elemente. 
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nachdem  geraume  Zeit  hindurch  andere  Annahmen  ihnen  den 
Rang  streitig  gemacht  hatten. 

Diese  von  den  Berzelius’ sehen  abweichenden  Ansichten 
wurden  namentlich  von  Leopold  Gmelin  vertreten,  der  einen 
Theil  der  Annahmen  Daltori s beibehielt  und  im  gleichen  Sinne 
noch  weiter  ausdclinte.  Der  Hauptunterschied  zwischen  den  von 
Gmelin  und  den  von  Berzelius  angenommenen  Atomgewichten 
bestand  darin,  dass  ersterer  die  Atomgewichte  des  Wasserstoffes, 
der  Salzbilder,  der  Elemente  der  Stickstoffgruppe  und  des  Goldes 
im  Verhältnis  zum  Sauerstoff  doppelt  so  gross  annahm  als  Ber- 
zelius. Dieser  Unterschied  wurde  aber  sehr  gemildert  , ja  fast 
verwischt  dadurch,  dass  Berzelius  gerade  diese  Elemente  in 
der  Regel  als  Doppelatome  in  ihre  Verbindungen  eintreten  Hess, 
welche  er  durch  gestrichene  Buchstaben  zu  bezeichnen  pflegte. 
So  kam  es , dass  lange  Jahre  hindurch  friedlich  neben  einander 
Berzelius  sehe  und  Gmelin  eche  Formeln  gebraucht  wurden,  ohne 
dass  dadurch  besondere  Schwierigkeiten  entstanden  wären.  Man 
schrieb  z.  B.  nach 

Berzelius:  HO,  H El,  NH,.  P05,  Au  El,, 

Gmelin : H 0,  H 01,  N H, ' P 0;, , AuCl, , 

und  brauchte  nur  bei  jedem  Autor  oder  jeder  Abhandlung  sich 
umzusehen , ob  gestrichene  oder  ungestrichene  Buchstaben  ge- 
braucht wurden . um  vor  jedem  Missverständnis  gesichert  zu 
sein.  Es  wurde  daher  schliesslich  kaum  noch  irgend  welcher 
Werth  auf  diesen  Unterschied  in  der  Schreibweise  der  Formeln 
gelegt  nnd  der  das  Doppelatom  bezeichnende  Querstrich  viel- 
fach als  überflüssig  weggelassen , obschon  Berzelius  zuweilen 
auch  die  einfachen  Atome  in  seinen  Formeln  zu  benutzen  und 
durch  nicht  gestrichene  Zeichen  darznstellen  pflegte. 

Dieser  friedliche  Zustand  erfuhr  aber  eine  sehr  einschnei- 
dende Unterbrechung,  als  in  Folge  der  von  Dumas  und  seinen 
Schülern,  besonders  A.  Laurent , ausgeführten  Untersuchungen 
über  die  Substitution  negativer  Elemente  für  den  Wasserstoff 
organischer  Verbindungen  die  bis  dahin  anerkannte  elektroche- 
mische Theorie,  die  Berzelius  zur  Grundlage  der  chemischen 
Systematik  gemacht  hatte,  heftig  angegriffen  und  nach  langem 
erbittertem  Kampfe  überwunden  wurde.  Der  zwanzigjährige 
Krieg  um  diese  brennende  Frage  erzeugte  in  den  chemischen 
Formeln  eine  Verwirrung,  von  welcher  der  an  die  jetzt  üblichen 
Zeichen  gewöhnte  Chemiker,  der  jene  Zeit  des  Umsturzes  nicht 
mit  durchlebte,  sich  nur  schwer  eine  Vorstellung  machen  kann. 
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Von  unserem  jetzigen  Standpunkte  aus  erkennen  wir  leicht, 
dass  es  sich  in  diesem  Streite  hauptsächlich  um  drei  Dinge  han- 
delte: den  elektro-chemischen  Dualismus,  die  A togadro 'sehe 
Hypothese  und  die  relativen  Atomgewichte  der  Elemente.  Dies 
wTar  aber  jener  Zeit  nicht  so  klar ; man  stritt  vielmehr  nur  um 
die  Formeln , durch  welche  die  Zusammensetzung  der  chemi- 
schen Verbindungen  dargestellt  werden  sollte.  Wir  möchten 
jetzt  glauben,  dass  zur  Lösung  dieser  Streitfrage  zuvörderst  die 
relative  Grösse  der  Atome  hätte  ermittelt  werden  sollen,  aus 
denen  sich  die  Verbindungen  auf  bauen.  Damals  aber  war  man 
durchaus  nicht  dieser  Ansicht,  trug  vielmehr  häufig  sogar  eine 
gewisse  Geringschätzung  aller  Speculation  über  die  Natur  der 
Atome  zur  Schau,  da  diese  Grössen  der  Beobachtung  doch  ewig 
unzugänglich  bleiben  würden.  Die  Atomgewichte  wurden  daher 
von  manchen  Chemikern,  besonders  den  Vertretern  der  neu  auf- 
strebenden Richtung , willkürlich  behandelt  und  lediglich  als 
Ausdrücke  beliebiger  stöchiometrischer  Quantitäten  so  in  die 
Formeln  eingestellt,  wie  es  für  deren  Gestaltung  bequem  war.  ln 
der  That  konnte  der  Streit  um  die  Formeln  selbst  wohl  alles  In- 
teresse gefangen  nehmen;  denn  es  handelte  sich  um  wichtige, 
schwer  wiegende  Fragen.  Der  seit  Jahrhunderten  bekannte  Ge- 
gensatz zwischen  Säuren  und  Basen  hatte  durch  die  Entdeckung 
der  Elektrolyse  eine  ungeahnte  Ausdehnung  und  Erweiterung  er- 
fahren , so  dass  ihn  Berzelius  zur  Grundlage  seiner  Systematik 
machte.  Die  zur  Zeit  des  Phlogistons,  als  man  Säuren  und  Basen 
für  unzerlegbare  Körper  hielt,  selbstverständliche  Annahme, 
dass  ein  Salz  aus  Säure  und  Basis  als  zwei  getrennten  Bestand- 
theilen  sich  zusammensetze,  wurde  daher  von  ihm  beibehalten 
und  analog  in  allen  chemischen  Verbindungen,  auch  den  orga- 
nischen, ein  positiver  und  ein  negativer  Bestandtheil  angenom- 
men, deren  Zusammenhalt  durch  die  als  Elektricität  gedachte 
Affinität  bewirkt  werden  sollte.  Wie  schon  Lavoister  die  orga- 
nischen Verbindungen  als  Oxyde  sauerstofffreier , aus  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  manchmal  auch  Stickstoff  zusammenge- 
setzter Radikale  angesehen  hatte , so  that  dies  auch  Berzelius, 
indem  er  jedoch , den  erweiterten  Kenntnissen  entsprechend, 
auch  Schwefel.  Chlor,  Brom,  Jod  und  andere  negative  Elemente 
sich  mit  den  Kohlenwasserstoffradikalen  vereinigen  liess.  Da 
nun  der  Wasserstoff  als  der  positivste  Bestandtheil  dieser  Radi- 
kalo galt,  so  hielt  es  Berzelius  für  ausgeschlossen,  dass  er  durch 
Chlor  oder  andere  negative  Elemente  in  der  Weise  ersetzt  werden 
könnte,  dass  diese,  wie  Laurent  wollte,  dieselbe  Rolle  spielten 
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wie  jener.  Die  Zulassung  einer  solchen  Auffassungsweise  er- 
schien nicht  möglich  ohne  das  Aufgeben  der  Hypothese  des 
elektrochemischen  Dualismus;  dieses  aber  war  für  Berzelius 
gleichbedeutend  mit  dem  Zusammensturze  des  ganzen  Systemen, 
dessen  Aufbau  seine  Lebensaufgabe  gewesen  war.  Daher  sein 
heftiger,  unversöhnlicher  Widerspruch. 

In  der  That  hatten  die  Neuerer  zunächst  nicht  viel,  was  sie 
an  Stelle  der  von  ihnen  bekämpften  systematischen  Ordnung  zu 
setzen  im  Stande  waren , so  dass  die  Befürchtung  einer  herein- 
brechenden wilden  Anarchie  nicht  ganz  unberechtigt  war.  Weder 
die  unbestimmt  begrenzten  Typen  Dumas’,  noch  Laurent 's 
Kerntheorie  fanden  allgemeinen  Anklang ; erst  Gerhardt' s Ty- 
pensystem , das  in  seiner  letzten,  vollendeten  Form  mit  grossem 
Geschick  sämmtliche  organische  Verbindungen  unter  die  drei 
Haupttypen  des  Wasserstoffes,  des  Wassers*)  und  des  Ammo- 
niaks**) einordnete,  lieferte  die  Gewähr,  dass  die  systematische 
Ordnung  nicht  nur  nicht  verloren  gehen,  sondern  besser  als  je 
sich  entwickeln  werde. 

Dieser  Erfolg  wurde  wesentlich  ermöglicht  durch  die  endlich 
consequent  durchgeführte  Anwendung  der  alten  Hypothese  Avo- 
gadro' s , dass  eine  gleiche  Anzahl  von  Theilchen  der  verschie- 
densten Stoffe  im  Gas-  oder  Dampfzustände  bei  gleichem  Druck 
und  gleicher  Temperatur  einen  gleich  grossen  Kaum  erfülle,  die 
Gewichte  der  Theilchen  sich  also  verhalten  wie  die  Dichtig- 
keiten. Es  könnte  nun  scheinen,  als  hätte  die  vollständig  durch- 
geführte Anwendung  dieser  Hypothese,  durch  welche  wir  ja 
auch  heute  noch  die  Molekulargewichte  bestimmen , ohne  wei- 
teres auch  zu  den  jetzt  gebräuchlichen  Formeln  führen  müssen. 
Man  brauchte  sich  in  der  That  nur  zu  erinnern,  dass  z.  B.  die 
in  der  damals  gebräuchlichen  Formel  des  Wassers,  HO,  darge- 
stellte Wasserstoffmenge  bei  Berzelius  ursprünglich  ein  dop- 
peltes Atom  bedeutet  hatte , dass  also  H 0 gleichbedeutend  war 
mitll20  oderHOH,  und  dass  man  bei  Benutzung  dieser  ur- 
sprünglichen Formel  die  Möglichkeit  hatte,  jedes  einzelne  der 
beiden  Wasserstoffatome  durch  ein  anderes  Atom  oder  Radikal 
zu  ersetzen,  um  zu  den  entsprechenden  Formeln  z.  B.  des  Alko- 
hols und  des  Aethyläthers  zu  gelangen: 


*)  aus  A.  IViUiamson’s  Untersuchung  über  die  Aethcrbildung 
hervorgegangen. 

**)  durch  die  Arbeit  A.  W.  Hofmanns  Uber  die  organischen 
Basen  eingefUhrt. 
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HO(C2H5)  und  (C2H5)0(C2H5)  . 

So  verfuhr  allerdings  Gerhardt , aber  nur  in  dem  theoretischen 
Anhänge  seines  grossen  Lehrbuches  (Traitd  IV"  p.  561  ff.),  nicht 
im  ganzen  Texte  desselben,  weil  er  es  nicht  wagte*),  so  weit 
mit  der  herrschenden  Ueberlieferung  zu  brechen.  Man  hatte  sich 
bereits  viel  zu  sehr  an  den  Gebrauch  des  Zeichens  H für  das 
elektrolytische  und  chemische  Aequivalentgewicht  des  Was- 
serstoffes gewöhnt , als  dass  man  so  leicht  jenen  einfachen  und 
geraden  Weg  eingeschagen  hätte.  Die  ganze  Neuerung  wurde 
daher  zunächst  im  Gewände  der  niemals  ganz  consequent  aus- 
gebildeten Gwe/m  sehen  Aequivalciitgewichte  durchgeführt,  was 
ihre  Entwickelung  erheblich  beeinträchtigt  und  verzögert  hat. 
Da  das  Aequivalent  oder  Doppelatom  des  Wasserstoffes  als 
kleinste  Gewichtseinheit  beibehalten  -wurde , so  blieb  z.  B.  auch 
die  Formel  des  Chlorwasserstoffes : 

H €1  oder  nach  Gmelin : H CI  ; 


und  da  nun  der  Wasserdampf  doppelt  soviel  Wasserstoff  ira 
gleichen  Volumen  enthält  wie  die  Chlorverbindung,  so  musste 
man,  um  der  Avogudr  decken  Regel  zu  genügen,  auch  seine 
Formel  verdoppeln  zu: 


U 

II 


02 


oder  nach  Gmelin : 


H) 

H/ 


02 


Ebenso  erging  es  dem  Schwefelwasserstoff  und  ganz  besonders 
allen  Kohlenstoffverbindungen.  Man  schrieb  z.  B.  für  # 


Grubengas : 

C2Hs, 

C2H,  oder  auch 

C2  H , 

Aethylen : 

c.n,, 

c4h4  - - 

C.H, 

Holzgeist: 

c2hs  o2, 

c2h,o2  - - 

C2 II,  02 

Weingeist : 

c4hi2o2, 

C4Hi;02  - - 

C,  II602 

Essigsäure : 

C.H,  04, 

0,11,0,  - - 

C,H,  0, 

u.  8.  w.,  so  dass  in  den  Formeln  aller  organischen  Verbindungen 
die  Atome  von  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und 
Tellur  nur  in  gerader  Anzahl  vorkamen. 

Da  aber  diese  Formeln  nicht  von  allen  Chemikern  sogleich 
angenommen  wurden,  vielmehr  manche  noch  die  einfachen,  nicht 


*)  Mein  Freund  Pclal  fragte  bei  einem  Besuche  in  Strassburg 
Gerhardt  selbst,  warum  er  nicht  die  so  viel  klarere  Darstellung  im 
ganzen  Buche  durchgeführt  habe,  worauf  Gerhardt  lachend  antwor- 
tete: »Dann  hätte  niemand  mein  Buch  gekauft«. 
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verdoppelten  Zeichen  von  Berzelius,  andere  wieder  die  Gmelin’- 
sehen  benutzten,  so  gab  es  für  jeden  Stoff,  selbst  den  einfachsten, 
eine  ganze  Reihe  von  Formeln,  z.  B.  für 

Wasser:  H20  oder  HO,  HO,  II202, 

Grubengas:  CH,,  C2H,  und  C2H4. 

Es  kam  noch  hinzu , dass  Gerhardt  zwar  für  die  nicht  metalli- 
schen Elemente  die  Berzelius’schen  Zeichen  benutzte  , für  die 
Metalle  aber  die  Gme/üi’ sehen  Aequivalentgewiclite,  so  dass  ihr 
Verhältnis  zum  Sauerstoffe  im  entgegengesetzten  Sinne  geän- 
dert wurde  wie  das  des  Wasserstoffes,  alle  nach  Berzelius  und 
Gmelin  durch  das  Schema  KO  dargestellten  Oxyde  dem  Wasser 
analog  als  R20  betrachtet  wurden,  und  zwar  nicht  nur  die  der 
Alkalimetalle  und  dos  Silbers,  sondern  auch  die  aller  jetzt 
wieder  als  zweiwerthig  angesehenen  Metalle. 

Die  aus  allen  diesen  Neuerungsversnchen  entspringende 
Verwirrung  ist  kaum  zu  beschreiben.  Fand  inan  irgendwo  die 
Formel  H202,  so  hatte  man  die  Wahl,  ob  man  sie  auf  Wasser 
oder  auf  Wasserstoffsuperoxyd  deuten  wollte;  C2 II , war  je  nach 
der  Partei,  zu  welcher  der  Schriftsteller  sich  hielt,  entweder 
Grubengas  oder  Acthylen;  C4H,04  konnte  die  empirische  For- 
mel der  Essigsäure  oder  auch  der  Fnmar-  und  Maleinsäure  dar- 
stellen ; Cu  CI  war  entweder  Kupferchlorür  oder  -Chlorid ; Cu2  O 
konnte  Oxyd  oder  Oxydul  bedeuten. 

Diese  Vieldeutigkeit  wenigstens  für  die  organischen  Verbin- 
dungen zu  beseitigen,  machte  bekanntlich  Williamson *)  den 
Vorschlag,  in  allen  Formeln,  in  welchen  der  Wasserstoff  als  Dop- 
pelatom gerechnet,  also  gegen  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  dop- 
pelt so  gross  als  bei  Berzelius  gesetzt  wurde,  auch  die  Atom- 
gewichte von  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  w\  zu  ver- 
doppeln und  zum  Unterschiede  zu  durchstreichen , so  dass  statt 
C2,  02,  S2  jetzt  G,  ö,  S gesetzt  werde,  wodurch  freilich  das  ge- 
strichene G eine  andere  Bedeutung  erhielt,  als  es  bei  Berzelius 
gehabt  hatte.  Da  aber  dieser  Vorschlag  auch  nicht  allgemein 
angenommen  wurde,  und  zudem  der  verschiedenen  Formulirung 
der  Metallverbindungen  nicht  begegnete , so  konnte  auch  er  die 
Vorwirrung  zwar  massigen,  aber  nicht  aufheben. 

Zu  dieser  Vielfältigkeit  der  Atom-und  Aequivalentgewichtc 
kam  nun  noch  eine  unglaublich  buntscheckige  Art,  die  Zu- 
sammensetzung der  organischen  Verbindungen  darzustellen, 

*)  Ann.  Cliem.  Pharm.  1854,  91,  211. 
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so  dass  A.  Laurent *j  und  A.  Kekule **)  selbst  mit  den  für  eine 
so  einfache  Substanz,  wie  die  Essigsäure,  vorgescklagenen  For- 
meln eine  ganze  Druckseite  füllen  konnten. 

Als  die  Verwilderung  den  Gipfel  erreicht  zu  haben  schien, 
zugleich  aber  einige  Hoffnung  auftauchte,  es  möchte  durch  ge- 
genseitigen persönlichen  Meinungsaustausch  wenigstens  über 
einige  Hauptpunkte  eine  Einigung  erzielt  werden  können,  unter- 
nahmen es  drei  angesehene  Vertreter  neuerer  Richtungen , C. 
Weltzien , A.  Würtz  und  A.  Kekule , im  September  1S60  eine 
Versammlung  aller  gelehrten  Chemiker  der  Welt  nach  Karlsruhe 
in  Baden  zusammenzuberufen.  Weit  über  hundert  der  Geladenen 
folgten  dem  Rufe,  manche  vielleicht  nur  aus  Artigkeit  gegen  die 
Veranstalter,  aber  auch  viele  von  der  Hoffnung  beseelt,  dass 
eine  Einigung  wenigstens  angebahnt  werden  könne.  Zwar  wur- 
den von  den  damaligen  Häuptern  der  Wissenschaft  doch  manche 
vermisst,  und  andere  verliessen  vorzeitig  die  Zusammenkunft; 
gleichwohl  kann  man  sagen , dass  in  den  seitdem  verflossenen 
dreissig  Jahren  niemals  mehr  eine  so  glänzende  Versammlung 
von  Chemikern  irgendwo  in  der  Welt  getagt  hat.  Für  uns  junge 
Docenten  bot  die  Begegnung  mit  so  vielen  hochangesehenen 
Fachgenossen  eine  solche  Fülle  von  Anregungen,  dass  uns  die 
drei  Tage,  welche  wir  im  Ständehause  zu  Karlsruhe  tagten,  un- 
vergesslich bleiben  mussten. 

Die  gehoffte  Einigung  wurde  freilich  nicht  erzielt.  Vielleicht 
lag  dies  z.  Th.  daran,  dass  die  Veranstalter  der  Versammlung 
zu  bescheiden  gewesen  waren,  bestimmte  Fragen  zur  Bespre- 
chung vorznlegen,  so  dass  zuerst  ein  Ausschuss  gewählt  werden 
musste  zur  Feststellung  dieser  Fragen.  In  diesem  Ausschüsse, 
der  sich  von  Tag  zu  Tage  durch  Cooptation  so  vergrösserte. 
dass  ihm  zuletzt  fast  die  Hälfte  der  Versammlung  angehörte, 
wurde  viel  Pulver  verschossen  und  für  die  Gesammtverhandlung 
Zeit  verloren.  Gleichwohl  boten  auch  die  Hauptsitzungen  des 
Interessanten  genug.  Für  die  Weiterentwickelung  der  Atom- 
theorie besonders  wichtig  war  eine  Rede  von  W.Odling,  der  nach- 
drücklich betonte,  dass  man  einem  Elemente  nicht  verschiedene, 
sondern  nur  ein  einziges  Atomgewicht  beilegen  dürfe , da  nur 
eines  das  wirkliche  sein  könne.  Auch  Üannizzaro  hielt  eine 
zündende  Rede,  in  welcher  er  sehr  entschieden  gegen  Dumas 
auftrat.  Dumas,  der  in  der  letzten  Sitzung  den  Vorsitz  erhalten 

*)  Methode  de  chimie  135!,  p.  28. 

»*)  Lehrb.  Bd.  1 S.  58. 
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hatte*),  hielt  einen  längeren  Vortrag,  in  welchem  der  Gedanke 
variirt  wurde,  dass  es  zwei  Wissenschaften  der  Chemie  gebe, 
die  anorganische  und  die  organische.  Darauf  antwortete  Can- 
tiizzaro , indem  er  die  damals  nicht  selten  befolgte  Unsitte 
geisselte,  dass  vielfach  die  organische  Chemie  mit  Benutzung 
anderer  Atomgewichte  und  nach  anderen  Regeln  vorgetragen 
wurde  als  die  anorganische,  und  die  Einheitlichkeit  der  Wissen- 
schaft betonte.  Seine  feurig  lebhafte  Rede  fand  allgemein  An- 
klang; aber  auch  sie  vermochte  das  Ergebniss  der  ganzen  Ver- 
handlung nicht  zu  ändern,  das  zum  Schluss  in  Reden  von  Her- 
mann Kopp  und  Otto  Linne  Erdmann  seinen  Ausdruck  fand, 
dahin  gehend,  dass  man  über  wissenschaftliche  Fragen  nicht  ab- 
stimmen könne,  sondern  jedem  einzelnen  Forscher  seine  volle 
Freiheit  lassen  müsse. 

War  sonach  die  Verhandlung  der  Form  nach  ergebnisslos 
verlaufen , so  war  sie  doch  in  der  Sache  sehr  nützlich,  indem 
durch  vielseitigen  Meinungsaustausch  die  spätere  Uebereinstim- 
mung  vorbereitet  wurde. 

Nach  Schluss  der  Versammlung  vertheilte  Freund  Angelo 
Pavesi  im  Aufträge  des  Verfassers  eine  kleine  ziemlich  unschein- 
bare Schrift,  den  hier  wiedergegebenen  »Sunto«  etc.  Canniz- 
zaro'a , der  schon  einige  Jahre  früher  erschienen , aber  wenig 
bekannt  geworden  war.  Auch  ich  erhielt  ein  Exemplar,  das  ich 
einsteckte,  um  es  unterwegs  auf  der  Heimreise  zu  lesen.  Ich  las 
es  wiederholt  auch  zu  Hause  und  war  erstaunt  über  die  Klar- 
heit , die  das  8chriftchen  über  die  wichtigsten  Streitpunkte  ver- 
breitete. Es  fiel  mir  wie  Schuppen  von  den  Augen , die  Zwoifel 
schwanden , und  das  Gefühl  ruhigster  Sicherheit  trat  an  ihre 
Stelle.  Wenn  ich  einige  Jahre  später**)  etwas  für  die  Klärung 
der  Sachlage  und  die  Beruhigung  der  erhitzten  Gemüther  habe 
beitragen  können,  so  ist  das  zu  einem  nicht  unwesentlichen 
Theile  der  Schrift  Cannizzaro’a  zu  danken.  Aehnlich  wie  mir 
wird  es  vielen  anderen  Theilnehmern  der  Versammlung  ergan- 
gen sein.  Die  hoch  gehenden  Wogen  des  Streites  begannen  sich 


*)  Dumas  war  erst  in  der  zweiten  Sitzung  erschienen,  in  welcher 
Boussingault  präsidirte.  Dieser  setzte  die  dritte  Sitzung  auf  den  fol- 
genden Tag  11  Uhr  an.  Da  der  zum  Vorsitzenden  erwählte  Prof. 
JI.  Kopp  als  Rector  von  Giessen  genöthigt  war,  um  12  Uhr  abzu- 
reisen, lehnte  er  dankend  ab,  worauf  Dumas  gewählt  wurde  und  die 
Sitzung  auf  9 Uhr  anberaumte. 

**)  durch  die  1862  geschriebenen,  aber  erst  1864  veröffentlichten 
Modernen  Theorien  der  Chemie. 
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zu  ebnen ; mehr  und  mehr  traten  die  alten  Bcrzelius  sehen  Atom- 
gewichte wieder  in  ihr  Kocht.  Nachdem  der  scheinbare  Wider- 
streit zwischen  Atogadro's  Regel  und  der  von  Dulong  und  Petit 
durch  Cannizzaro  gelöst  und  beseitigt  war,  konnten  beide  so 
gut  wie  völlig  durchgeführt  und  damit  erst  die  richtige,  feste 
Grundlage  für  die  Lehre  vom  chemischen  Werthe  der  Elemente 
gelegt  werden,  ohne  welche  die  Theorie  der  Atomverkettung 
nicht  sicher  hätte  entwickelt  werden  können.  L.  M. 

2)  Zu  S.  3.  Stanislaus  Cannizzaro  wurde  am  13.  Juli 

182ß  zn  Palermo  geboren.  Er  studirte  in  Pisa  zuerst  Hedicin, 
dann  Chemie  unter  Piria,  dessen  Assistent  er  im  December  1 85ft 
wurde.  In  dieser  Zeit  begann  er  seino  erste  wissenschaftliche 
Arbeit  über  den  Benzylalkohol,  welche  im  Jahre  1853  in  Liebig  s 
Annalen  erschien.  Von  1853  bis  1855  war  er  Professor  an  dem 
technischen  Institut  (obere  Realschule)  zu  Alessandria,  von  1858 
bis  1 859  an  der  Universität  zu  Genua,  dann  bis  1871  in  Palermo. 
In  diesem  Jahre  wurde  er  an  die  Universität  Rom  benifen  und 
gleichzeitig  zum  Mitglied  des  Senates  und  des  oberen  Käthes 
des  öffentlichen  Unterrichts  ernannt.  A.  M. 

3)  Zu  S.  6.  »Zw» eiatomiga  bedeutet  hier  soviel  wie  der 

jetzt  gebräuchliche  Ausdruck  »zweiwerthig«.  Vergl.  übri- 
gens weiter  unten  (8.  21)  Cannizzaro  s Ansicht  über  Gaudi  ns 
Bezeichnung.  L.  M. 

4)  Zu  S.  44.  Ausser  dem  hier  wiedergegebonen  Sunto  hat 
Cannizzaro  in  jener  Zeit  noch  mehre  Abhandlungen  ver- 
wandten Inhalts  veröffentlicht,  von  denen  die  zwei  ersten  hier 
ebenfalls  in  Uebersetzung  mitgetheilt  sind,  und  zwar  : 

a)  Nuovo  Cimento  Vol.  VI,  1857,  p.  428. 

Deila  dissociaziono  ossia  scomposizione  dei  corpi  sotto  P in- 
fluenza  dol  calore  ; M. H. Sainte-Claire  Deville  (Compt.  rend.  d. 
l’Acad.  des  Scienc.  23.  Nov.  1857.  p.  857.);  considerazioni  di 
S.  Cannizzaro . 

b)  Nuovo  Cimento  Vol.  VII,  1858,  p.  375  (also  vor  der 
Veröffentlichung  des  Sunto). 

Sulla  spiegazione  di  alcune  insolite  condensazioni  di  vapori: 
di  Kopp  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Marzo  1858);  Osservazioni 
di  S.  Cannizzaro  sul  lavoro  di  Kopp. 

Diese  Abhandlung  ist  als  Anhang  in  beiden  Separatausgaben 
des  »Sunto«  wieder  abgedruckt  worden.  Mit  der  vorigen  zu- 
sammen hat  sie  nach  ihrem  Bekannfwerden  sehr  viel  zur  allge- 
meinen Annahme  der  Theorie  Atogadro's  beigetragen. 

c)  Nuovo  Cimento,  Vol.  VIII,  Ang.  1858  p.  1 ti . 
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Osservazioni  sulla  nota  di  Dumas  intorno  eqnivalenti  dei 
corpi  semplici.  — S.  Cannizzaro. 

In  diesem  Berichte  erhebt  C.  sehr  entschiedene  Einsprache 
gegen  den  von  Dumas  gemachten  Vorschlag,  statt  der  angeblich 
nicht  bestimmbaren  Atomgewichte  die  Aequivalentgewichte 
wieder  einzuführen. 

d)  Nuovo  Cimento  Vol.  VIII,  Ang.  1858  p.  71. 

Spiegazione  intorno  la  nota  del  Sig.  H.  Kapp,  accenata  nel 

fascicolo  di  maggio;  di  S.  Cannizzaro. 

In  dieser  kleinen  Note  erkliirt  C.  nur,  wodurch  seine  frühere 
verspätet  zur  Kenntniss  Kopp'a  gelangt  sei.  Bei  den  damaligen 
mangelhaften  Verkehrsverhältnissen  hatte  Professor  Piria,  der 
beauftragt  war,  ihm  das  Nuovo  Cimento  zu  schicken,  lange  auf 
eine  passende  Gelegenheit  dazu  gewartet. 

e)  Nuovo  Cimento  Vol.  IX  p.  172. 

Osservazioni  sulle  note  di  Wanklyn  e Buckton.  — Can- 
nizzaro. 

Hier  werden  die  Beobachtungen  der  genannten  Forscher  zur 
Stütze  der  Ansicht  herangezogen , dass  die  damals  noch  ge- 
bräuchlichen Atomgewichte  des  Zinkes  und  des  Quecksilbers  zu 
verdoppeln  seien. 

f)  Lezione  sulla  teoria  atomica,  fatta  nella  R.  Universilä  di 
Genova  nell’  anno  1858. 

Estratto  dalla  Liguria  Medica,  No.  5 e 6 del  1858. 

Dieser  Aufsatz  ist  als  zweiter  Anhang  der  römischen  Ausgabe 
des  r, Sunto«  wiederabgedruckt.  Er  giebt  ausführlich  den  Inhalt 
des  ersten  der  Reihe  von  Vorträgen  wieder,  über  deren  Gesammt- 
heit  der  »Sunto«  berichtet.  Nachdem  der  letztere  erschienen  war, 
sind  die  folgenden  einzelnen  Vorträge  nicht  weiter  veröffentlicht 
worden,  was  wohl  ursprünglich  beabsichtigt  war. 

5)  Zu  S.  44.  Unter  wasserfreiem  Ammoniumcarbonat  ist 
hier  das  Salz  der  Carbaminsäure  zu  verstehen. 

6)  Zu  S.  45.  Nach  dem  jetzt  veralteten  Gebrauche , das 
Volum  von  8 Gowichtstheilen  Sauerstoff  zur  Einheit  zu  nehmen. 

7)  Zu  S.  49.  In  Folge  von  Druckfehlern  steht  im  Original : 
BC14  statt  BClj  und  Si  CI  statt  SiClt. 
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